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Abstract 



The invention relates to a process for lacquering vehicle bodies, in which an aqueous lacquer is used as a 
stone-resistant intermediate coat and/or filler. The aqueous lacquer contains a binder consisting of a 
combination of a water-dilutable polyurethane resin, a water-dilutable polyester resin and an aminpplastic resin. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ■krfahren zur Lackierung von Fahrzeug- ; in^B)ndere Automobilkarosserien, 
bei dem 

s (1) ein Elektrotauchlack appliziert und eingebrannt wird 

(2) gegebenenfalls ein Steinschlagzwischengrund appliziert und separat Oder zusammen mit der in Stufe 

(3) aufgebrachten Fullerschicht eingebrannt wird 

(3) ein Fuller appliziert und eingebrannt wird und 

(4) eine ein- Oder mehrschichtige Decklackierung appliziert und eingebrannt wird, 

70 wobei als Steinschlagzwischengrund und/oder Fuller ein waQriger Einbrennlack eingesetzt wird, der als 
Bindemittel eine Kombination aus 

(A) einem wasserverdunnbaren Polyurethanharz 

(B) einem wasserverdunnbaren Polyesterharz und 

(C) einem Aminoplastharz enthalt, wobei die Komponente (A) eine Saurezahl von 10 bis 60 und ein 
15 zahlenmittleres Molekulargewicht von 4000 bis 25.000 aufweist und herstellbar ist, indem 

(a) ein Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 
5000 oder ein Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Polyetherpolyolen 

(b) ein Polyisocyanat, Oder ein Gemisch aus Polyisocyanaten 

(c) eine Verbindung, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive und mindestens eine 
20 zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul aufweist, oder ein Gemisch aus solchen Verbindun- 

gen und gegebenenfalls 

(d) eine Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltende organische Verbindung mit einem Molekular- 
gewicht von 40 bis 400 oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen 

miteinander umgesetzt werden und das entstandene Reaktionsprodukt wenigstens teilweise neutralisiert 
25 wird. 

Die Erfindung betrifft auch einen waflrigen Lack. 

Das oben beschriebene Lackierverfahren ist dem Fachmann gut bekannt. Die Fullerschicht hat insbe- 
sondere die Aufgabe, Unebenheiten auszufullen und abzudecken, urn den Untergrund fur den nachfolgen- 
den Decklack zu egalisieren. Je besser diese Ausfullung und Abdeckung von Unebenheiten des Untergrun- 
30 des ist, desto besser ist die optische Qualitat der Gesamtlackierung. Neben der optischen Qualitat sind 
auch wichtige mechanisch-technologische Eigenschaften der Gesamtlackierung, wie z.B. Korrosionsschutz 
und vor allem die Resistenz gegen Steinschlag und andere mechanische Angriffe ganz entscheidend von 
der Qualitat der Fullerschicht und - falls vorhanden - Steinschlagzwischengrundschicht abhangig. 

Bislang werden ganz uberwiegend Einbrennlacke auf Basis organischer Losemittel zur Herstellung der 
35 Fuller- und Steinschlagzwischengrundschichten eingesetzt. 

Die Lackindustrie ist aus okonomischen und okologischen Grunden bestrebt, Lacke auf Basis organi- 
scher Losemittel durch waGrige Lacke zu ersetzen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, waGrige Lacke bereitzustellen, die geeignet sind, in dem 
oben beschriebenen Verfahren zur Herstellung von Fuller- bzw. Steinschlagzwischengrundschichten ver- 
40 wendet zu werden. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaS gelost durch Bereitstellung von waflrigen Lacken, die als 
Bindemittel eine Kombination aus 

(A) einem wasserverdunnbaren Polyurethanharz 

(B) einem wasserverdunnbaren Polyesterharz und 
45 (C) einem Aminoplastharz 

enthalten, wobei die Komponente (A) eine Saurezahl von 10 bis 60 und ein zahlenmittleres Molekularge- 
wicht von 4000 bis 25.000 aufweist und herstellbar ist, indem 

(a) ein Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000 

oder ein Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Polyetherpolyolen 
50 (b) ein Polyisocyanat, oder ein Gemisch aus Polyisocyanaten 

(c) eine Verbindung, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive und mindestens eine zur 
Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul aufweist, oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen und 
gegebenenfalls 

(d) eine Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltende organische Verbindung mit einem Molekularge- 
55 wicht von 40 bis 400 oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen 

miteinander umgesetzt werden und das entstandene Reaktionsprodukt wenigstens teilweise neutralisiert 
wird, und die dadurch gekennzeichnet sind, dafi die Komponente (A) in einer Menge von 40 bis 70 Gew.-%, 
die Komponente (B) in einer Menge von 15 bis 40 Gew.-% und die Komponente (C) in einer Menge von 8 



bis 35 Gew.-% eingesetzt werden, wobei die Gewichtsprozentangabenjuif (A) + (B) + (C) = 100 Gew.-% 
bezogen sind und die^fcnponente (B) ein wasserverdQnnbares PolJfli'harz ist, das eine Saurezahl von 
20 bis 100, vorzugsw^^S bis 45, eine Hydroxylzahl von 40 bis 15^Fzugsweise 50 bis 80 aufweist und 
herstellbar ist, indem 

(i) eine organische Verbindung mit mindestens drei funktionellen Gruppen, wobei mindestens eine der 
funktionellen Gruppen eine Carboxylgruppe sein mufi und die ubrigen funktionellen Gruppen Hydroxy!- 
und/oder Amino- und/oder Carboxyl- und/oder Saureanhydridgruppen sein konnen, wobei fur eine 
Saureanhydridgruppe zwei funktionelle Gruppen gezahlt werden, oder Gemische aus solchen organi- 
schen Verbindungen 

(ii) eine cyclische Dicarbonsaure oder ein Gemisch aus cyclischen Dicarbonsauren 

(iii) gegebenenfalls eine aliphatische Dicarbonsaure, oder ein Gemisch aus aliphatischen Dicarbonsauren 

(iv) ein Polyol, bei dem mindestens ein a-C-Atom ein sekundares oder tertiares C-Atom oder ein Glied in 
einem kohlenstoffhaltigen Ringsystem ist, oder ein Gemisch aus solchen Polyolen und 

(v) gegebenenfalls ein von (iv) verschiedenes Polyol, oder ein Gemisch aus solchen Polyolen 
miteinander umgesetzt werden, wobei die Carbonsaurekomponente ((i) + (ii) + (iii)) und die Polyolkompo- 
nente ((iv) + (v)) in einem molaren Verhaltnis von 3 : 4 bis 7 : 8 eingesetzt werden, das molare Verhaltnis 
zwischen ((i) + (ii) und (iii) 50 : 50 bis 100 : 0, vorzugsweise 75 : 25 betragt und das molare Verhaltnis 
zwischen (iv) und (v) 40 : 60 bis 100 : 0, vorzugsweise 60 : 40 bis 100 : 0 betragt und das entstandene 
Reaktionsprodukt wenigstens teilweise neutralisiert wird. 

Die mit den erfindungsgemaBen Lacken hergestellten Fuller- bzw. Steinschlagzwischengrundschichten 
zeichnen sich durch eine sehr gute Steinschlagbestandigkeit (insbesondere bei tiefen Temperaturen), hohe 
Elastizitat, gute Haftung nach Schwitzwasserbelastung und gute Schleiffahigkeit aus. Die erfindungsgema- 
fien Lacke eignen sich auflerdem uberraschenderweise sehr gut zur Herstellung von Grundierungen auf 
Aluminium. 

Die Komponente (A) kann aus (a), (b), (c) und gegebenenfalls (d) nach den dem Fachmann gut 
bekannten Methoden der Polyurethanchemie hergestellt werden (vgl. z.B. US-PS-4,719,132, DE-OS-36 28 
124, EP-A-89 497, EP-A-256 540 und WO 87/03829). Als Komponente (a) konnen gesattigte und ungesat- 
tigte Polyester- und/oder Polyetherpolyole, insbesondere Polyester- und/oder Polyetherdiole mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000 eingesetzt werden. Geeignete Polyetherdiole sind z.B. 
Polyetherdiole der allgemeinen Formel H(-0-(CHR 1 ) n -) m OH, wobei R 1 = Wasserstoff oder ein niedriger, 
gegebenenfalls substituierter Alkylrest ist, n = 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4 und m = 2 bis 100, bevorzugt 5 
bis 50 ist. Als Beispiele werden lineare oder verzweigte Polyetherdiole, wie Poly(oxyethylen)glykole, Poly- 
(oxypropylen)glykole und Poly(oxybutylen)glykole genannt. Die ausgewahlten Polyetherdiole sollen keine 
ubermaBigen Mengen an Ethergruppen einbringen, weil sonst die gebildeten Polymere in Wasser anquel- 
len. Die bevorzugten Polyetherdiole sind Poly(oxypropylen)glykole im Molmassenbereich M n von 400 bis 
3000. Polyesterdiole werden durch Veresterung von organischen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit 
organischen Diolen hergestellt oder leiten sich von einer Hydroxycarbonsaure oder einem Lacton ab. Urn 
verzweigte Polyesterpolyole herzustellen, konnen in geringem Umfang Polyole oder Polycarbonsaure mit 
einer hoheren Wertigkeit eingesetzt werden. Die Dicarbonsauren und Diole konnen lineare oder verzweigte 
aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Dicarbonsauren oder Diole sein. Die zur Herstellung der 
Polyester verwendeten Diole bestehen beispielsweise aus Alkylenglykolen, wie Ethylenglykol, Propylengly- 
kol, Butylenglykol, Butandiol-1,4, Hexandiol-1 ,6, Neopentylglykol und anderen Diolen, wie Dimethylolcyclo- 
hexan. Es konnen jedoch auch kleine Mengen an Polyolen, wie Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, 
zugesetzt werden. Die Saurekomponente des Polyesters besteht in erster Linie aus niedermolekularen 
Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 30, bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstoffatomen im Molekul. 
Geeignete Sauren sind beispielsweise o-Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Tetrahydrophthals- 
aure, Cyclohexandicarbonsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure, Glutarsaure, Hexachlorheptandicarbonsaure, Tetrachlorphthalsaure und/oder dimerisierte Fett- 
sauren. Anstelle dieser Sauren konnen auch ihre Anhydride, soweit diese existieren, verwendet werden. Bei 
der Bildung von Polyesterpolyolen konnen auch kleinere Mengen an Carbonsauren mit 3 oder mehr 
Carboxylgruppen, beispielsweise Trimellithsaureanhydrid oder das Addukt von Maleinsaureanhydrid an 
ungesattigte Fettsauren anwesend sein. 

Es konnen auch Polyesterdiole eingesetzt werden, die durch Umsetzung eines Lactons mit einem Diol 
erhalten werden. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart von endstandigen Hydroxylgruppen und wieder- 
kehrenden Polyesteranteilen der Formel (-CO-(CHR 2 ) n -CH 2 -0) aus. Hierbei ist n bevorzugt 4 bis 6 und der 
Substituent R 2 Wasserstoff, ein Alkyl-, Cycloalkyl- oder Alkoxy-Rest. 

Kein Substituent enthalt mehr als 12 Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im 
Substituenten ubersteigt 12 pro Lactonring nicht. Beispiele hierfur sind Hydroxycapronsaure, Hydroxybutter- 



saure, Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystearinsaure. 

Fur die Herstellung dei^^lyesterdiole wird das unsubstituierte c-Capr^^ton, bei dem n den Wert 4 hat 
und alle R-Substituenten ^^^krstoff sind, bevorzugt. Die Umsetzung rnS^Son wird durch niedermoleku- 
lare Po!yo!e, vvie Ethyiengl^ol, 1 ,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, Dimethylol^lohexan gestartet. Es konnen 
jedoch auch andere Reaktionskomponenten, wie Etyhlendiamin, Alkyldialkanolamine Oder auch Harnstoff mit 
Caprolacton umgesetzt werden. 

Als hohermolekulare Diole eignen sich auch Polylactamdiole, die durch Reaktion von beispielsweise €- 
Caprolactam mit niedermolekularen Diolen hergestellt werden. 

Als Komponente (b) konnen aliphatische und/oder cycloaliphatische und/oder aromatische Polyisocy- 
anate eingesetzt werden. Als Beispiele fur aromatische Polyisocyanate werden Phenylendiisocyanat, Toluy- 
lendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, Biphenylendiisocyanat, Naphtylendiisocyanat und Diphenylmethandiiso- 
cyanat genannt. 

Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegenuber ultraviolettem Licht ergeben (cyclo)aliphatische Polyiso- 
cyanate Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Beispiele hierfur sind Isophorondiisocyanat, Cyclopenty- 
lendiisocyanat, sowie Hydrierungsprodukte der aromatischen Diisocyanate wie Cyclohexylendiisocyanat, 
Methylcyclohexylendiisocyanat und Dicyclohexylmethandiisocyanat. Aliphatische Diisocyanate sind Verbin- 
dungen der Formel 

OCN-(CR| ) r -NCO 

worin r eine ganze Zahl von 2 bis 20, insbesondere 6 bis 8 ist und R 3 , das gleich oder verschieden sein 
kann, Wasserstoff oder einen niedrigen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise 1 oder 2 C-Atomen 
darstellt. Beispiele hierfur sind Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyan- 
at, Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, Dimethylethylendiisocyanat, 
Methyltrimethylendiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat. Besonders bevorzugt werden als Diisocyanate 
Isophorondiisocyanat und Dicyclohexylmethandiisocyanat. 

Die Komponente (b) muB hinsichtlich der Funktionalitat der Polyisocyanate so zusammengesetzt sein, 
daG kein vernetztes Polyurethanharz erhalten wird. Die Komponente (b) kann neben Diisocyanaten auch 
einen Anteil an Polyisocyanaten mit Funktionalitaten uber zwei - wie z.B. Triisocyanate - enthalten. 

Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, die durch Trimerisation oder Oligomerisation von 
Diisocyanaten oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit polyfunktionellen OH- oder NH-Gruppen enthal- 
tenden Verbindungen entstehen. Hierzu gehoren beispielsweise das Biuret von Hexamethylendiisocyanat 
und Wasser, das Isocyanurat des Hexamethylendiisocyanats oder das Addukt von Isophorondiisocyanat an 
Trimethylolpropan. Die mittlere Funktionalitat kann gegebenenfalls durch Zusatz von Monoisocyanaten 
gesenkt werden. Beispiele fur solche kettenabbrechenden Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, Cyclohex- 
ylisocyanat und Stearylisocyanat. 

Urn die Wasserverdunnbarkeit der eingesetzten Polyurethanharze zu gewahrleisten, mUssen zur Anio- 
nenbildung befahigten Gruppen in die Polyurethanmolekule eingebaut werden. Die zur Anionenbildung 
befahigten Gruppen sorgen nach ihrer Neutralisation dafur, dafi das Polyurethanharz in Wasser stabil 
dispergiert werden kann. Das Polyurethanharz (A) soil eine Saurezahl von 10 bis 60, vorzugsweise 20 bis 
35 aufweisen. Aus der Saurezahl kann die in die Polyurethanmolekule einzufuhrende Menge an zur 
Anionenbildung befahigten Gruppen berechnet werden. 

Die Einfuhrung von zur Anionenbildung befahigten Gruppen in die Polyurethanmolekule erfolgt uber 
den Einbau von Verbindungen (c) in die Polyurethanmolekule, die mindestens eine gegenuber Jsocyanat- 
gruppen reaktive und eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul enthalten. 

Als Komponente (c) werden vorzugsweise Verbindungen eingesetzt, die zwei gegenuber Isocyanatgrup- 
pen reaktive Gruppen im Molekul enthalten. Geeignete gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind 
insbesondere Hydroxylgruppen sowie primare und/oder sekundare Aminogruppen. Geeignete zur Anionen- 
bildung befahigte Gruppen sind Carboxyl-, Sulfonsaure- und/oder Phosphonsauregruppen, wobei Carboxyl- 
gruppen bevorzugt sind. Als Komponenente (c) konnen beispielsweise Alkansauren mit zwei Substituenten 
an a-standigen Kohlenstoffatomen eingesetzt werden. Der Substituent kann eine Hydroxylgruppe, eine 
Alkylgruppe oder bevorzugt eine Alkylolgruppe sein. Diese Alkansauren haben mindestens eine, im 
allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im Molekul. Sie haben zwei bis etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 
Kohlenstoffatome. Beispiele fur die Komponente (c) sind Dihydroxypropionsaure, Dihydroxybernsteinsaure 
und Dihydroxybenzoesaure. Eine besonders bevorzugte Gruppe von Alkansauren sind die a,aDimethylolalk- 
ansauren der allgemeinen Formel R^-CfCHzOHkCOOH, wobei R* fur ein Wasserstoffatom oder eine 
Alkylgruppe mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen steht. 



Beispiele fur solche Verbindungen sind 2,2-Dimethy!olessigsauig^2,2-Dimethylolpropionsaure t 2,2- 
Dimethylolbuttersaure ^fc,2-Dimethylolpentansaure. Die bevorzugte^Mroxyalkansaure ist 2,2-Dimethy- 
lolpropionsaure. Amin^Pppenhaltige Verbindungen sind beispiels^R a.a-Diarninovaleriansaure, 3,4- 
Diaminobenzoesaure, 2,4-Diaminotoluolsulfonsaure und 2,4-Diamino-diphenylethersulfonsaure. 
5 Die erfindungsgemafi eingesetzten Polyurethanharze (A) konnen gegebenenfalls unter Mitverwendung 
von Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltenden organischen Verbindungen mit einem Molekularge- 
wicht von 40 bis 400, oder einem Gemisch aus solchen Verbindungen hergestellt werden (Komponente (d) . 
Der Einsatz der Komponente (d) fuhrt zur Molekulargewichtserhohung der Polyurethanharze. Als Kompo- 
nente (d) konnen beispielsweise Polyole mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen je Molekul, wie Ethylenglykol, 

w Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1 ,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol, 1,2-Butylenglykol, 1,6-Hex- 
andiol, Trimethylolpropan, Ricinusol oder hydriertes Ricinusol, Di-trimethylolpropanether, Pentaerythrit, 1,2- 
Cyclohexandiol, 1 ,4-Cyclohexandimethanol, Bisphenol A, Bisphenol F, Neopentylglykol, Hydroxy pi valinsau- 
reneopentylglykolester, hydroxyethyliertes Oder hydroxypropyliertes Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A 
und deren Mischungen eingesetzt werden. 

75 Die Polyole werden im allgemeinen in Mengen von bis zu 30 Gewichtsprozent, vorzugsweise 2 bis 20 
Gewichtsprozent, bezogen auf die eingesetzte Menge an Komponenten (a) und (d) eingesetzt. Als Kompo- 
nente (d) konnen auch Di- und/oder Polyamine mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen einge- 
setzt werden. Polyamine sind im wesentlichen Alkylen-Polyamine mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, vorzugs- 
weise etwa 2 bis 15 Kohlenstoffatomen. Sie konnen Substituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gruppen 

20 reaktionsfahige Wasserstoffatome haben. Beispiele sind Polyamine mit linearer oder verzweigter aliphati- 
scher, cycloaliphatischer oder aromatischer Struktur und wenigstens zwei primaren Aminogruppen. Als 
Diamine sind zu nennen Hydrazin, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1 ,4-Butylendiamin, Piperazin, 1,4- 
Cyclohexyldimethylamin, Hexamethylendiamin-1,6, Trimethylhexamethylendiamin, Menthandiamin, Isopho- 
roricliamin, 4,4 , -Diaminodicyclohexylmethan und Aminoethylethanolamin. Bevorzugte Diamine sind Hydrazin, 

25 Alkyl- oder Cycloalkyldiamine, wie Propylendiamin und 1-Amino-3-aminomethyl-2,5,5-trimethylcyclohexan. 
Es konnen auch Polyamine als Komponente (d) eingesetzt werden, die mehr als zwei Aminogruppen im 
Molekul enthalten. In diesen Fallen ist jedoch z.B. durch Mitverwendung von Monoaminen darauf zu achten, 
dafl keine vernetzten Polyurethanharze erhalten werden. Solche brauchbaren Polyamine sind Diethylentria- 
min, Triethylentetramin, Dipropylentriamin und Dibutylentriamin. Als Beispiel fur ein Monoamin wird Ethyl- 

30 hexylamin genannt. 

Die Herstellung der Komponente (A) gehort zum Stand der Technik und wird z.B. in der US-PS- 
4,719,132, DE-OS-3628124, EP-A-89497, EP-A-256540 und WO 87/03829 ausfuhrlich beschrieben. 

Die Komponente (B) ist ein wasserverdunnbares Polyesterharz mit einer Saurezahl von 20 bis 100, 
vorzugsweise 25 bis 45 und einer Hydroxylzahl von 40 bis 150, vorzugsweise 50 bis 80 und ist herstellbar, 
35 indem 

(i) eine organische Verbindung mit mindestens drei funktionellen Gruppen, wobei mindestens eine der 
funktionellen Gruppen eine Carboxylgruppe sein mu!3 und die ubrigen funktionellen Gruppen Hydroxyl- 
und/oder Amino- und/oder Carboxyl- und/oder Saureanhydridgruppen sein konnen, wobei fur eine 
Saureanhydridgruppe zwei funktionelle Gruppen gezahlt werden oder Gemische aus solchen organi- 
se? schen Verbindungen 

(ii) eine cyclische Dicarbonsaure oder ein Gemisch aus cyclischen Dicarbonsauren 

(iii) gegebenenfalls eine aliphatische Dicarbonsaure oder ein Gemisch aus aliphatischen Dicarbonsauren 

(iv) ein Polyol, bei dem mindestens ein or-C-Atom ein sekundares oder tertiares C-Atom oder ein Glied in 
einem kohlenstoffhaltigen Ringsystem ist oder ein Gemisch aus solchen Polyolen und 

45 (v) gegebenenfalls ein von (iv) verschiedenes Polyol, oder ein Gemisch aus solchen Polyolen, 

miteinander umgesetzt werden, wobei die Carbonsaurekomponente ((i) + (ii) + (iii)) und die Polyolkompo- 
nente ((iv) + (v)) in einem molaren Verhaltnis von 3 : 4 bis 7 : 8 eingesetzt werden, das molare Verhaltnis 
zwischen (i) + (ii) und (iii) 50 : 50 bis 100 : 0, vorzugsweise 75 : 25 betragt und das molare Verhaltnis 
zwischen (iv) und (v) 40 : 60 bis 100 : 0, vorzugsweise 60 : 40 bis 100 : 0 betragt und das entstandene 

50 Reaktionsprodukt wenigstens teilweise neutralisiert wird. 

Die Umsetzung der Komponenten (i), (ii), (iii), (iv) und (v) erfolgt nach allgemein gut bekannten 
Methoden der Polyesterchemie. Die Reaktionstemperatur sollte zweckmaBigerweise bei 140 bis 240, 
vorzugsweise 180 bis 220 'C liegen. In manchen Fallen kann es zweckmafiig sein, die Veresterungsreaktion 
zu katalysieren. Beispiele fur brauchbare Katalysatoren sind Tetrabutyltitanat, Zinkoctoat, Zinnoctoat, 

55 Dibutylzinnoxid, organische Salze des Dibutylzinnoxids usw.. 

Die erfindungsgemafi eingesetzten Polyesterharze werden hergestellt, indem die Carbonsaurekompo- 
nente und die Polyolkomponente in einem molaren Verhaltnis von 3 : 4 bis 7 : 8. die Komponenten (i) + (ii) 
und (iii) in einem molaren Verhaltnis von 50 : 50 bis 100 : 0, vorzugsweise 75 : 25 und die Komponenten 



(iv) und (v) in einem molaren Verhaltnis von 40 : 60 bis 100 : 0, vorzugsweise 60 : 40 bis 100 : 0 eingesetzt 
werden. Die Carbonsaureto^toonente besteht aus den Komponenten (i)^j^und gegebenenfalls (iii). Die 
Polyolkomponente besteht^Wder Komponente (iv) und gegebenenfalls ^B) + (ii) stent fur die Summe 
aus eingesetzter Menge an Komponente (i) und eingesetzter Menge an Komponente (ii). Analoges gilt fur (i) 

5 + (ii) + (iii) und (iv) + (v). 

Die Komponente (i) darf nur in solchen Mengen eingesetzt werden, dal3 keine gelierten Polyesterharze 
erhalten werden. Die Menge an einzusetzender Komponente (i) kann aus der zu erreichenden Saurezahl 
leicht errechnet werden, wobei postuliert wird, daG die freien Carboxylgruppen aus der Komponente (i) 
stammen. Die Tatsache, dafi nicht alle freien Carboxylgruppen aus der Komponente (i) stammen mussen, 

10 ist bei der Berechnung der Menge an einzusetzender Komponente (i) zu ignorieren. 

Als Komponente (i) konnen beispielsweise Polycarbonsauren wie z.B. Tetracarbonsauren und Tricar- 
bonsauren, Hydroxycarbonsauren wie z.B. Monohydroxydicarbonsauren und Dihydroxymonocarbonsauren, 
Aminosauren und die Anhydride dieser Sauren eingesetzt werden. Als Beispiele werden genannt: Trimesin- 
saure (Benzol-1,3,5-tricarbonsaure), Trimellithsaure, Pyromellithsaure, Glycerinsaure, Apfelsaure, Dimethy- 

75 lolpropionsaure, Weinsaure, Zitronensaure und die Anhydride dieser Sauren. Addukte von Maleinsaureanh- 
ydrid an ungesattigte Fettsauren und ungesattigte Harzsauren konnen auch als (i) Komponente eingesetzt 
werden. Als Komponente (i) wird vorzugsweise Trimellithsaure, Trimellithsaureanhydrid, Pyromellithsaure 
Oder Pyromellithsaureanhydrid eingesetzt. Als Komponente (i) konnen selbstverstandlich auch Mischungen 
aus den obengenannten Sauren eingesetzt werden. Als Komponente (ii) kann prinzipiell jede cycloaliphati- 

20 sche Oder aromatische Dicarbonsaure mit 5 bis 30, vorzugsweise 6 bis 18 Kohlenstoffatomen im Molekul 
oder ein Anhydrid dieser Dicarbonsaure Oder ein Gemisch aus diesen Dicarbonsauren bzw. deren 
Anhydriden eingesetzt werden. Als Beispiele fur einsetzbare Dicarbonsauren werden Isophthalsaure, Te- 
rephthalsaure, Orthophthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, 1,4 Cyclohexandicarbon- 
saure, Dicyclopentadiendicarbonsaure und Endomethylentetrahydrophthalsaure sowie deren Anhydride 

25 genannt. Als Komponente (ii) werden vorzugsweise Isophthalsaure, Terephthalsaure, Orthophthalsaure, 
Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, deren Anhydride oder Gemische aus diesen Dicarbonsauren 
bzw. deren Anhydriden eingesetzt. 

Als Komponente (iii) kann prinzipiell jede lineare oder verzweigte aliphatische Dicarbonsaure mit 2 bis 
40 Kohlenstoffatomen im Molekul oder ein Anhydrid dieser Dicarbonsauren oder ein Gemisch aus diesen 

30 Dicarbonsauren bzw. deren Anhydriden eingesetzt werden. Als Beispiele fur einsetzbare aliphatische 
Dicarbonsauren werden Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, 
Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und dimerisierte Fettsauren sowie deren 
Anhydride genannt. Als Komponente (iii) werden vorzugsweise Adipinsaure. Azelainsaure, Sebacinsaure, 
Bernsteinsaure, dimerisierte Fettsauren, deren Anhydride oder Gemische aus diesen Dicarbonsauren bzw. 

35 deren Anhydriden eingesetzt. 

Als Komponente (iv) kann prinzipiell jedes Polyol mit 4 bis 40, vorzugsweise 5 bis 12 Kohlenstoffatomen 
im Molekul eingesetzt werden, bei dem mindestens ein a-C-Atom ein sekundares oder tertiares C-Atom 
oder ein Glied in einem kohlenstoffhaltigen Ringsystem ist. Es konnen auch Gemische solcher Polyole 
eingesetzt werden. Als (iv) Komponente sind beispielsweise Verbindungen einsetzbar, die mindestens ein 

40 Molekulfragment der allgemeinen Formel - C(R 1 R 2 )-CH 2 OH enthalten, wobei R 1 und R 2 fur aliphatische, 
cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen stehen. Als Beispiele fur solche Verbindungen werden Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Trime- 
thylolethan, 2-Methyl-2-propylpropandiol 1,3, 2-Ethyl-2-butylpropandiol 1,3, 2-Ethyl-2-phenylpropandiol 1,3, 
2,2,4 Trimethylpentandiol 1,5, 2,2,5 Trimethylhexandiol 1,6 und Hydroxypivalinsaureneopentylglycolester 

45 genannt. Als Beispiel ftir eine Verbindung in der mindestens ein a-C-Atom Glied in einem kohlenstoffhalti- 
gen Ringsystem ist wird Dimethylolcyclohexan genannt. Als Komponente (iv) werden vorzugsweise Neopen- 
tylglykol, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, Dimethylolcyclohexan und 2-Ethyl-2-butylpropandiol 1 ,3 
eingesetzt. 

Als Komponente (v) konnen prinzipiell alle von (iv) verschiedenen Polyole mit 2 bis 40 Kohlenstoffato- 
50 men im Molekul, sowie Mischungen solcher Polyole eingesetzt werden. Als Beispiele ftir geeignete Polyole 
werden Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Butandiol 1,4, Hexandiol 1,6, Diethylenglykol und 
Dipropylenglykol genannt. 

Zur Neutralisation der Komponenten (A) und (B) konnen Ammoniak und/oder Amine (insbesondere 
Alkylamine), Aminoalkohole und cyclische Amine, wie Di- und Triethylamin, Dimethylaminoethanolamin, 
55 Diisopropanolamin, Morpholin, N-Alkylmorpholin, eingesetzt werden. Fur die Neutralisation werden leicht 
fluchtige Amine bevorzugt. 

Die Komponente (C) ist ein Aminoplastharz. Derartige Harze sind dem Fachmann gut bekannt und 
werden von vielen Firmen als Verkaufsprodukte angeboten. Aminoplastharze sind Kondensationsprodukte 



G 



aus Aldehyden, insbesondere Formaldehyd und beispielsweise Harnstoff, Melamin, Guanamin und Ben- 
zoguanamin. Die Ami^fcptharze enthalten Alkohol-, vorzugsweise^^hylolgruppen, die in der Regel 
teilweise Oder bevorzug^plstandig mit Alkoholen verethert sind. Als RJfionente (C) werden vorzugsweise 
wasserverdUnnbare Aminoplastharze, insbesondere wasserverdunnbare Melamin-Formaldehydharze einge- 
5 setzt 

Die erfindungsgemaBen Lacke konnen neben der erfindungsgemaBen Kombination aus (A), (B) und (C) 
alle beliebigen in der Lacktechnologie an sich bekannten Hilfs- und Zusatzmittel, wie organische Losemittel, 
Pigmente, Fullstoffe, Verlaufshilfsmittel usw., enthalten. Der Fachmann kann mit Hilfe der erfindungsgema- 
Ben Kombination aus (A), (B) und.(C) mit Hilfe seines Fachwissens problemlos wafirige Einbrennlacke 
10 formulieren, die als Steinschlagzwischengrund und/oder als Fuller eingesetzt werden konnen. Mit Hilfe der 
erfindungsgemaBen Kombination aus (A), (B) und (C) konnen aber auch waflrige Lacke hergestellt werden, 
die fur andere Anwendungszwecke geeignet sind. 

Die erfindungsgemaBen Lacke konnen nach an sich bekannten Methoden, beispielsweise durch 
Spritzen, Streichen, Tauchen, Fluten, Rakeln Oder Walzen auf beliebige Substrate, wie z.B. Metalle, 
75 Kunststoffe, Holz oder Glas, appliziert werden. Die zu lackierenden Substrate konnen mit geeigneten 
Grundierungen versehen sein. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher erlautert. Alle Angaben Gber Teile und Prozent- 
satze sind Gewichtsangaben, falls nicht ausdriicklich etwas anderes festgestellt wird. 

20 1. Herstellung erfindungsgemafl eingesetzter Polyurethanharze 

1.1 Polyurethandispersion I 

v 796 g eines hydroxylterminierten Polyesters (Saurezahl 5 mg KOH/g) auf Basis Neopentylglykol (1,00 
25 mol), Hexandiol-1 ,6 (1,89 mol) und Adipinsaure (1,93 mol) werden zusammen mit 113,9 g Dimethylolpro- 
pionsaure, 742,5 g 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan und 1101,8 g Methylethylketon unter Ruhren auf 
82 °C erhitzt. Bei einem NCO-Gehalt, bezogen auf Reaktionsmischung von 1,44 %, werden 76,0 g 
Trimethylolpropan zugegeben. Diese Reaktionslosung wird so lange bei 82 °C gehalten, bis ein NCO-Gehalt 
von 0,0 % erreicht ist oder die Viskositat (Platte/Kegel-Viskosimeter) einer Probe (1 : 1 verdunnt mit N- 
30 Methylpyrrolidon) groBer als 11 dPas ist. Zur Beseitigung eventuell vorhandener Rest-NCO-Gruppen wird 
nach Zugabe von 12 g Ethanol eine Stunde bei 82 Q C gehalten. AnschlieBend versetzt man mit 66,1 g 
Dimethylethanolamin und dispergiert in 3555 g deionisiertem Wasser. Nach dem Entfernen des Methyleth- 
ylketons durch Vakuumdestillation wird mit 138,3 g Butyldiglykol versetzt und filtriert. Die resultierende 
feinteilige Dispersion weist einen nichtfluchtigen Anteil von 30 % und einen pH-Wert von 7.5 auf. 

35 

1.2 Polyurethandispersion II 

Analog der Vorschrift zur Herstellung der Polyurethandispersion I werden folgende Komponenten 
eingesetzt: 1250 g eines Polyesters (Saurezahl 5 mg KOH/g) auf Basis Adipinsaure (1,00 mol), Tetrah- 

40 ydrophthalsaureanhydrid (1,00 mol), Hexandiol-1 ,6 (1,08 mol) und Neopentylglykol (1,30 mol), 140,4 g 
Dimethylolpropionsaure, 55,5 g Neopentylglykol, 547,0 g 2,4-ToluyIendiisocyanat/2,6-Toluylendiisocyanat 
(80 : 20), 1.330 g Methylethylketon, 105,0 g Trimethylolpropan (bei einem NCO-Gehalt von 1,33 %, 
bezogen auf Reaktionslosung), 14,4 g Ethanol, 82,5 g Dimethylethanolamin, 4.895,1 g deionisiertes Wasser 
und 167,8 g Butyldiglykol. Die resultierende Polyurethandispersion weist nach dem Entfernen des Methy- 

45 lethylketons einen nichtfluchtigen Anteil von 30 % und einen pH-Wert von 7,6 auf. 

1.3 Polyurethandispersion III 

Analog der Vorschrift zur Herstellung der Polyurethandispersion I werden folgende Komponenten 
so eingesetzt: 541,4 g eines Polyesters (Saurezahl 3,5 mg KOH/g) auf Basis einer polymeren technischen 
Fettsaure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew.-%, Trimerengehalt hochstens 2%-Gew.) (1,00 mol), Isopht- 
halsaure (1,01 mol) und Hexandiol-1 ,6 (2,64 mol), 44,2 g Dimethylolpropionsaure, 7,2 g Neopentylglykol, 
202,8 g Isophorondiisocyanat, 399,4 g Methylethylketon, 24,9 g Trimethylolpropan (bei einem NCO-Gehalt 
von 1,10 % bezogen auf Reaktionslosung), 5,7 g Ethanol, 24,6 g Dimethylethanolamin, 1.914,5 g deionisier- 
55 tes Wasser und 65,6 g Butyldiglykol. Es resultiert eine Polyurethandispersion mit einem nichtfluchtigen 
Anteil von 30 % und einem pH-Wert von 8.0. 



1.4 Polyurethandispersion IV 



75 
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ift^^ Herstellung der Poiyurelhandispersion ^Wrd 



Analog der Vorschrift^^ Herstellung der Polyurethandispersion l^R-den folgende Komponenten 
eingesetzt: 1.210,9 g Polyester (siehe Beispiel Polyurethandispersion I), 195,3 g Dimethylolpropionsaure, 

5 1.145,4 g 4,4'-Diisocyanato-dicyclohexylmethan, 1700 g Methylethylketon. Anstelle von Trimethylolpropan 
werden bei einem NCO-Gehalt von 1,44 %, bezogen auf Reaktionsgemisch, 403 g Methylethylketon und 
1.705,4 g eines Polyesters (Saurezahl 30,5 mg KOH/g) auf Basis von Neopentylglykol (1,25 mol), 
Hexandiol-1,6 (1,00 mol), Trimethylolpropan (2,25 mol), Tetrahydrophthalsaure (2,50 mol) und Adipinsaure 
(1,75 mol) zugegeben. Sobald keine freien NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind, wird mit 170,0 g 

w Dimethylethanolamin neutralisiert, in 9.933,0 g deionisiertem Wasser dispergiert, im Vakuum das Methyleth- 
ylketon abdestilliert und mit 340,6 g Butyldiglykol versetzt. 

Die feinteilige Dispersion hat einen nichtfluchtigen Anteil von 30 % und einen pH-Wert von 8,0. 



2. Herstellung erfindungsgemafi eingesetzter Polyesterharze 
2.1 Polyesterharz I 



In einen 2 1 Reaktionsbehalter mit indirekter Beheizung uber einen Olumlaufthermostat, ausgestattet 
mit einem Ankerruhrer und einem Ruhrmotor mit einem Stufengetriebe, einer Fullkorperkolonne, einem 

20 Kondensator und einer Destillatvorlage und Temperaturmessung im Reaktor und am Kolonnenkopf werden 
290,6 g Dipropylenglykol, 236,0 g 2,2-Dimethylpropandiol-1 ,3 und 415,4 g Isophthalsaure eingewogen und 
schnell auf 170°C aufgeheizt. Die Temperatur wird dann innerhalb von 7 Stunden auf 220 *C so gesteigert, 
daS die Kolonnenkopftemperatur 103°C nicht ubersteigt. Es wird dann bei 220 °C verestert bis eine 
Saurezahl von 10,3 und eine Viskositat (gemessen im ICI-Platte/Kegel-Viskosimeter bei 23 °C an einer 

25 Losung des Polyesters 60 %ig in 2-Butoxyethanol) von 125 mPa.s erreicht sind. Es wird dann auf 150°C 
abgekuhlt und 160,1 g Trimellithsaureanhydrid zugegeben und wieder vorsichtig auf 180 °C aufgeheizt. Es 
wird verestert bis zu einer Saurezahl von 54,3 und einer Viskositat (gemessen im ICI-Platte/Kegel- 
Viskosimeter bei 23 'C an einer Losung des Polyesters 50 %ig in 2-Butoxyethanol) von 185 mPa.s. Es wird 
dann stark abgekuhlt und unter 140°C mit 111,1 g 2-Butoxyethanol angelost und mit 68,9 g 2-(N,N- 

30 Dimethylamino)-ethanol teilneutralisiert und weiter auf 90 °C gektihlt. Die Losung wird dann in ein Ruhrge- 
fafi abgelassen und mit vier Portionen deionisiertem Wasser auf einen Gehalt an nichtfluchtiger Substanz 
(gemessen an einer Probe von ca. 1 g und einer Abdunstung von 60 min. bei 130°C in einem 
Umlufttrockenschrank) von 40,0 % verdunnt. Es resultiert eine kolloidale Losung mit 0,65 meq an Base, 
berechnet auf 100 g Substanz. 



2.2 Polyesterharz II 



In der oben beschriebenen Apparatur werden eingewogen 498.0 g 2,2-Dimethylpropandiol-1,3, 203,0 g 
Tetrahydrophthalsaureanhydrid und 181,0 g Isophthalsaure. Es wird verfahren wie bei der Herstellung von 

40 Polyesterharz I und verestert auf eine Saurezahl von 17,7 und eine Viskositat (gemessen im ICI- 
Platte/Kegel-Viskosimeter bei 23 °C an einer Losung des Polyesters 60 %ig in 2-Butoxyethanol) von 115 
mPa.s. Es wird abgekUhlt wie bei der Herstellung von Polyesterharz I und es werden 228,0 g Trimellithsau- 
reanhydrid zugegeben, erneut aufgeheizt und verestert bis zu einer Saurezahl von 57,3 und einer Viskositat 
(gemessen im ICI-Platte/Kegel-Viskosimeter bei 23 °C an einer Losung des Polyesters 60 %ig in 2- 

45 Butoxyethanol) von 1760 mPa.s. Es wird mit 120 g 2-Butoxyethanol angelost, wie bei der Herstellung des 
Polyesterharzes I mit 55,0 g 2-(N,N-Dimethylamino)-ethanol neutralisiert und mit deionisiertem Wasser und 
weiterem 2-(N,N-Dimethylamino)-ethanol auf einen pH-Wert von 7,20 und einen Gehalt an nichtfluchtiger 
Substanz von 40,0 % eingestellt 



so 2.3 Polyesterharz III 

Es wird verfahren wie bei der Herstellung des Polyesterharzes I. Fur die erste Reaktionsstufe werden 
eingewogen: 203,9 g 2,2-Dimethylpropandiol-1,3 und 400,0 g eines Esters aus 2,2-Dimethylpropandiol-1 ,3 
und 2,2-Dimethyl-3-hydroxipropionsaure und 325,5 g Isophthalsaure. 
55 Es wird auf eine Saurezahl von 13,3 und eine Viskositat (gemessen im ICIPIatte/Kegel-Viskosimeter bei 
23* an einer Losung des Polyesters 60 %ig in 2-Butoxyethanol) von 110 mPa.s gekocht. Die Zugabe von 
Trimellithsaureanhydrid betragt 161,4 g. Es wird in der zweiten Reaktionsstufe verestert auf eine Saurezahl 
von 32,6 und eine Viskositat (gemessen im ICI-Platte/KegelViskosimeter bei 23 W C an einer Losung des 



o 



Polyesters 50 %ig in 2j?u toxyethanol) von 250 mPa.s. Es wird abgakuhlt und mit 2-(2-Butoxy-ethoxy)« 
ethanol auf einen AnAi nichtfluchtiger Substanz von 85,0 % iHfclost, dann werden mit 2-(N,N- 
Dimethylamino)-ethanoWF% der aus der Saurezahl zu berechnend^Karboxylgruppen neutralisiert und 
schlieBlich wird, wie oben beschrieben, mit Wasser auf einen Gehalt an nichtfluchtiger Substanz von 40,0 % 
verdiinnt. 

3. Herstellung erfindungsgemaBer Lacke 

GemaB den in Tabelle 1 angegebenen Gewichtsteilen werden die oben beschriebenen waBrigen 
Polyesterdispersionen mit entionisiertem Wasser, mit einer Losung eines handelsublichen Antischaummit- 
tels auf Basis eines ungesattigten verzweigten Diols, gelost in Ethylenglykol, sowie N,N-Dimethylethanola- 
min versetzt und mit nachbehandeltem Titandioxid vom Rutiltyp und handelsublichem, feinteiligen Bariums- 
ulfat, oberflachenbehandeltem Talkum und einem handelsublichen FlammruB angepastet. Diese Mischun- 
gen werden in eine diskontinuierliche Laborsandmiihle gefulit und dispergiert, bis eine Feinheit von max. 12 
urn im Grindometer nach Hegmann erreicht ist. Aus den Dispergiermischungen werden dann unter Zusatz 
der oben beschriebenen Polyurethandispersionen, niedrig molekularem, mit Methanol hochverethertem 
Melaminharz, einem handelsublichen Verlaufsmittel auf Basis eines wasserverdunnbaren Acrylatharzes, 
Glykolethern und weiterem deionisiertem Wasser nach allgemein bekannten Methoden die erfindungsgema- 
Ben Lacke 1 bis 7 erhalten (vgl. Tabelle 1). 

Tabelle 1 



Lack 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Polyester I 


17,5 


17,5 


I 17.5 


17,5 






17,5 


Polyester II 










17,5 






Polyester III 












17,5 




deionisiertes Wasser 


4,5 


4,5 


4,5 


4,5 


I 4,5 


4,5 


3,5 


N,N,-Dimethylethanolamin 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


Titandioxid 


12,0 


12,0 


12,0 


12,0 


12,0 


12,0 


12,0 


Bariumsulfat 


12,0 


12,0 


12,0 


12,0 


12,0 


12,0 


12,0 


Talkum 1 ,3 


1,3 


1,3 


1.3 


1,3 


1,3 


1,3 




FlammruB 0,1 


0,1 


0,1 


0.1 


0,1 


0,1 


0,1 




Antischaummittel 


0.2 


0.2 


0.2 


0.2 


0,2 


0.2 


0,2 


Dispergiermischung 


47,7 


47,7 


47.7 


47,7 


47,7 


47.7 


46.7 


Polyurethandispersion I 


46,7 








46,7 


46,7 


46.7 


Polyurethandispersion II 




46,7 












Polyurethandispersion III 






46.7 










Polyurethandispersion IV 








46,7 








Melaminharz (Cymel 301)® 1 ' 


3,0 


3,0 


3.0 


3,0 


3,0 


3.0 


3.8 


Butyldiglykol 


1,6 


1.6 


1.6 


1,6 


1,6 


1,6 




Butylglykol 














1.8 


Verlaufsmittel 


0,6 


0,6 


0.6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


deionisiertes Wasser 


0,4 


0,4 


0.4 


0.4 


0,4 


0,4 


0,4 




100,0 


100,0 


100.0 


100,0 


100,0 


100,0 


100,0 



1) Handelsprodukt der American Cyanamid Company 



4. Applikation der erfindungsgemaBen Lacke als Fuller 

Die Lacke 1 bis 6 wurden mit deionisiertem Wasser auf eine Viskositat von 25 s, gemessen im 
Auslaufbecher nach DIN 4 bei 20 eingestellt und mit einer FlieBbecherpistole (DGsenoffnung 1,2 mm; 
Luftdruck 4,5 bar) in zwei Kreuzgangen mit 1 Minute ZwischenablGftzeit auf mit einem Elektrotauchlack 
gemaB Beispiel 6 der DE-OS-2701002 beschichtete phosphatierte Stahlbleche gespritzt. Die Applikation 
erfolgte bei einer Lufttemperatur von 23 °C und einer relativen Luftfeuchte von 60 %. Die gespritzten Tafeln 
wurden 10 min bei 23 8 C und anschlieBend 10 min. bei 80 °C in einem Umluftofen abgeluftet und dann 20 



min bei 160 °C in einem Umluftofen eingebrannt, abgekuhlt und beurteilt. Die erhaltenen Lackierungen 
zeigten einen sehr guten J^fefeuf, deckten die Struktur der Elektrotauchl^fcmng sehr gut ab und zeigten 
eine gute ZwischenhaftunUff Elektrotauchlackgrundierung. Die Lacke ^Sfen auch elektrostatisch appli- 
ziert. Dabei wurde hier mit einer Esta-Behr-Anlage mit einer Glocke TOS 300/5/8, einem Abstand von 30 cm 
5 und einer Drehzahl von 30000 Umdrehungen pro Minute bei einer relativen Luftfeuchte von 40 - 70 % 
gearbeitet. 

Nach dem AbkUhlen wurden die Tafeln dann zusatzlich mit einem losungsmittelhaltigen weiBen 
Einbrenndecklack auf Basis eines Alkydharzes mit gesattigten und ungesattigten Fettsauren (Saurezahl 12, 
OH-Zahl 110) in Kombination mit einem mittelmolekularen, teilweise mit n-Butanol veretherten Melaminharz 
w (Verhaltnis 2:1), pigmentiert mit einem nachbehandelten Titandioxid vom Rutiltyp (PVK 21 %) und mit 
Losungsmitteln und Additiven, die ublicherweise fur die Verarbeitung eines Lackes fur die Automobilserien- 
lackierung eingesetzt werden, uberspritzt und 30 min bei 130°C eingebrannt (Trockenfilmdicke 40 urn). 

Die Oberziige zeichnen sich durch guten Verlauf, gute Abdeckung der Struktur der Grundierung und 
gute Zwischenhaftung aus. 
75 Weitere Daten und Prufergebnisse sind in Tabelle 2 zu finden. 

Tabelle 2 



Lack 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Schichtdicke Fuller (urn) 


35 


35 


35 


35 


35 


35 


Gitterschnitt nach DIN 53151 (Gt B) 


0-1 


0-1 


0-1 


0 


1 


0-1 


VDA Steinschlag * 1000 g/2 bar 


2 


3 


3 


3 


1 


2 


Multischlagsprufung mit Moranensplitt ** 


1 


2 


2 


1 


1 


2 


Einzelschlagprufung nach DIN 55995 bei -23 'C [mm 2 /Rostgrad] 


3/RO 


2/RO 


4/RO 


2/RO 


4/RO 


3/RO 



* Der Steinschlagtest wurde mit einem VDA-Steinschlagprufgerat (Modell 508) durchgefuhrt 
(innerhalb von 20 s einmaliger BeschuB mit 1000 g Stahlschrot; Druck 2 bar). Die Bewertungsskala 
reicht von 1 (sehr gut) bis 10 (sehr schlecht). 

** Die Prtifung wurde mit dem Mercedes Benz Multischlaggerat durchgefuhrt. BeschuB mit 300 g 
Moranensplitt, Kornung 5-8 mm, Luftdruck 0,5 bar, Rohrdurchmesser 20 mm, BeschuBabstand 200 
mm, BeschuBdauer 10 Sekunden. Die Bewertungsskala reicht von 0 (sehr gut) bis 5 (sehr 
schlecht). 



Lack 7 wurde wie die Lacke 1 bis 6 eingestellt, appliziert und eingebrannt. Als Substrat wurde eine 
Aluminiumtafel (AL 99) eingesetzt. Anschliefiend wurde mit einem handelsiiblichen weiBen Polyesterpulver- 
lack, der mit Titandioxid pigmentiert war, uberlackiert und 20 min bei 180°C eingebrannt (Schichtdicke 100 
40 urn). Die Tafel wurde einem 500 Stunden Schwitzwasser- und Temperaturwechseltest unterzogen (84 
Zyklen a 6 h im Klimaschrank wie folgt: 1 h heizen von 23 auf 40°C, 1 h 40°C, 4 h absenken auf 23 °C. 
Relative Luftfeuchte immer 100 %). Nach dieser Belastung war keine Blasenbildung zu beobachten und die 
Gitterschnittprufung ergab den Kennwert Gt 0 (DIN 53151 Gt B). 

45 Patentanspruche 

1- Verfahren zur Lackierung von Fahrzeugkarosserien, bei dem 

(1) ein Elektrotauchlack appliziert und eingebrannt wird 

(2) gegebenenfalls ein Steinschlagzwischengrund appliziert und separat Oder zusammen mit der in 
50 Stufe (3) aufgebrachten Fullerschicht eingebrannt wird 

(3) ein Fuller appliziert und eingebrannt wird und 

(4) eine ein- Oder mehrschichtige Decklackierung appliziert und eingebrannt wird, 

wobei als Steinschlagzwischengrund und/oder FGIIer ein waBriger Einbrennlack eingesetzt wird, der als 
Bindemittel eine Kombination aus 
55 (A) einem wasserverdiinnbaren Polyurethanharz 

(B) einem wasserverdunnbaren Polyesterharz und 

(C) einem Aminoplastharz 

enthalt, wobei die Komponente (A) eine Saurezahl von 10 bis 60 und ein zahlenmittleres Molekularge- 



wicht von 4000 bis 25.000 aufweist und herstellbar ist, indem 

(a) ein Polyestej^fcd/oder Polyetherpolyol mit einem zahlennr^^fcpn Molekulargewicht von 400 bis 
5000 Oder ein C^^pch aus solchen Polyester- und/oder Polyef^Jblyolen 

(b) ein Polyisocyanat, Oder ein Gemisch aus Polyisocyanaten 

(c) eine Verbindung, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive und mindestens 
eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul aufweist, oder ein Gemisch aus solchen 
Verbindungen und gegebenenfalls 

(d) eine Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltende organische Verbindung mit einem Molekular- 
gewicht von 40 bis 400, oder.ein Gemisch aus solchen Verbindungen 

miteinander umgesetzt werden und das entstandene Reaktionsprodukt wenigstens teilweise neutralisiert 
wird, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (A) in einer Menge von 40 bis 70 Gew.-%, die 
Komponente (B) in einer Menge von 15 bis 40 Gew.-% und die Komponente (C) in einer Menge von 8 
bis 35 Gew.-% eingesetzt werden, wobei die Gewichtsprozentangaben auf (A) + (B) + (G) = 100 
Gew.-% bezogen sind und die Komponente (B) ein wasserverdunnbares Polyesterharz ist, das eine 
Saurezahl von 20 bis 100, vorzugsweise 25 bis 45, eine Hydroxylzahl von 40 bis 150, vorzugsweise 50 
bis 80 aufweist und herstellbar ist, indem 

(i) eine organische Verbindung mit mindestens drei funktionellen Gruppen, wobei mindestens eine 
der funktionellen Gruppen eine Carboxylgruppe sein muB und die ubrigen funktionellen Gruppen 
Hydroxyl- und/oder Amino- und/oder Carboxyl- und/oder Saureanhydridgruppen sein konnen, wobei 
fur eine Saureanhydridgruppe zwei funktionelle Gruppen gezahlt werden, Oder Gemische aus 
solchen organischen Verbindungen 

(ii) eine cyclische Dicarbonsaure oder ein Gemisch aus cyclischen Dicarbonsauren 

(iii) gegebenenfalls eine aliphatische Dicarbonsaure oder ein Gemisch aus aliphatischen Dicarbonsau- 
ren 

(iv) ein Polyol bei dem mindestens ein a-C-Atom ein sekundares oder tertiares C-Atom oder ein 
Glied in einem kohlenstoffhaltigen Ringsystem ist, oder ein Gemisch aus solchen Polyolen und 

(v) gegebenenfalls ein von (iv) verschiedenes Polyol, oder ein Gemisch aus solchen Polyolen, 
miteinander umgesetzt werden, wobei die Carbonsaurekomponente ((i) + (ii) + (iii)) und die Polyol- 
komponente ((iv) + (v)) in einem molaren Verhaltnis von 3 : 4 bis 7 : 8 eingesetzt werden, das molare 
Verhaltnis zwischen (i) + (ii) und (iii) 50 : 50 bis 100 : 0, vorzugsweise 75 : 25 betragt und das molare 
Verhaltnis zwischen (iv) und (v) 40 : 60 bis 100 : 0, vorzugsweise 60 : 40 bis 100 : 0 betragt und das 
entstandene Reaktionsprodukt wenigstens teilweise neutralisiert wird. 

WaBrige Lacke, die als Bindemittel eine Kombination aus 

(A) einem wasserverdunnbaren Polyurethanharz 

(B) einem wasserverdunnbaren Polyesterharz und 

(C) einem Aminoplastharz 

enthalten, wobei die Komponente (A) eine Saurezahl von von 10 bis 60 und ein zahlenmittleres 
Molekulargewicht von 4000 bis 25.000 aufweist und herstellbar ist, indem 

(a) ein Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 
5000 oder ein Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Polyetherpolyolen 

(b) ein Polyisocyanat oder einem Gemisch aus Polyisocyanaten 

(c) eine Verbindung, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive und mindestens 
eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul aufweist, oder ein Gemisch aus solchen 
Verbindungen und gegebenenfalls 

(d) eine Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltende organische Verbindung mit einem Molekular- 
gewicht von 40 bis 400, oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen 

miteinander umgesetzt werden und das entstandene Reaktionsprodukt wenigstens teilweise neutralisiert 
wird, dadurch gekennzeichnet, dafl die Komponente (A) in einer Menge von 40 bis 70 Gew.-%, die 
Komponente (B) in einer Menge von 15 bis 40 Gew.-% und die Komponente (C) in einer Menge von 8 
bis 35 Gew.-% eingesetzt werden, wobei die Gewichtsprozentangaben auf (A) + (B) + (C) = 100 
Gew.-% bezogen sind und die Komponente (B) ein wasserverdunnbares Polyesterharz ist, das eine 
Saurezahl von 20 bis 100, vorzugsweise 25 bis 45, eine Hydroxylzahl von 40 bis 150, vorzugsweise 50 
bis 80 aufweist und herstellbar ist, indem 

(i) eine organische Verbindung mit mindestens drei funktionellen Gruppen, wobei mindestens eine 
der funktionellen Gruppen eine Carboxylgruppe sein muB und die ubrigen funktionellen Gruppen 
Hydroxyl- und/oder Amino- und/oder Carboxyl- und/oder Saureanhydridgruppen sein konnen, wobei 
fur eine Saureanhydridgruppe zwei funktionelle Gruppen gezahlt werden, oder Gemische aus 



solchen organischen Verbindungen 

(ii) eine cyclische D^fconsaure Oder ein Gemisch aus cyclischen^^bonsauren 

(iii) gegebenenfalls ^^liphatische Dicarbonsaure cder ein Gemis^Jos aliphatischen Dicarbonsau- 
ren 

5 (iv) ein Polyol, bei dem mindestens ein a-C-Atom ein sekundares Oder tertiares C-Atom Oder ein 

Glied In einem kohlenstoffhaltigen Ringsystem ist, Oder ein Gemisch aus solchen Polyolen und 
(v) gegebenenfalls ein von (iv) verschiedenes Polyol Oder ein Gemisch aus solchen Polyolen 
miteinander umgesetzt werden, wobei die Carbonsaurekomponente ((i) + (ii) + (iii)) und die Polyol- 
komponente ((iv) + (v)) in einem molaren Verhaltnis von 3 : 4 bis 7 : 8 eingesetzt werden, das molare 
w Verhaltnis zwischen (i) + (ii) und (iii) 50 : 50 bis 100 : 0, vorzugsweise 75 : 25 betragt und das molare 
Verhaltnis zwischen (iv) und (v) 40 : 60 bis 100 : 0, vorzugsweise 60 : 40 bis 100 : 0 betragt und das 
entstandene Reaktionsprodukt wenigstens teilweise neutralisiert wird. 

3. Verfahren oder Lacke nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl (A) zu 50 bis 65 Gew.-%, 
75 (B) zu 20 bis 35 Gew.-% und (C) zu 10 bis 25 Gew.-% vorliegt. 

4. Verfahren Oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl die Komponen- 
te (A) eine Saurezahl von 20 bis 35 und ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 8000 bis 15000 
aufweist. 

20 

5. Verfahren oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl als Komponen- 
te (i) Trimellithsaure, Trimellithsaureanhydrid, Pyromellithsaure oder Pyromellithsaureanhydrid einge- 
setzt wird. 

25 6. Verfahren oder Lacke nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl als Komponen- 
te (ii) Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure oder 
deren Anhydride eingesetzt werden. 

7. Verfahren oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl als Komponen- 
30 te (iii) Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure oder deren Anhydride eingesetzt werden. 

8. Verfahren oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl als Komponen- 
te (iv) Neopentylglykol, 2-Ethyl-2-Butylpropandiol-1 ,3 oder Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester 
eingesetzt wird. 

35 

Claims 

1. Process for coating vehicle bodies, in which 

(1) an electro-dipping primer is applied and baked 
40 (2) if appropriate a stone-chip intermediate primer is applied and is baked separately or together 

with the filler coat applied in stage (3) 

(3) a filler is applied and baked and 

(4) a single- or multi-layer top coating is applied and baked, 

in which the stone-chip intermediate primer and/or filler employed is an aqueous stoving enamel 
45 containing as the binder a combination of 

(A) a water-dilutable polyurethane resin, 

(B) a water-dilutable polyester resin and 

(C) an aminoplast resin, 

in which component (A) has an acid number from 10 to 60 and a number-average molecular weight of 
so 4000 to 25,000 and can be prepared by reacting 

(a) a polyester- and/or polyether-polyol having a number-average molecular weight of 400 to 5000, 
or a mixture of such polyester- and/or polyether-polyols, 

(b) a polyisocyanate, or a mixture of polyisocyanates, 

(c) a compound which contains in the molecule at least one group which is reactive towards 
55 isocyanate groups and at least one group which is capable of anion formation, or a mixture of such 

compounds, and if appropriate 

(d) an organic compound which contains hydroxyl and/or amino groups and has a molecular weight 
of 40 to 400, or a mixture of such compounds, 



with one another and at least partly neutralizing the reaction product formed, characterized in that 
component (A) is ^feyed in an amount of 40 to 70% by weighHHponent (B) in an amount of 15 to 
40% by weight anSBBmponent (C) in an amount of 8 to 35% b^reight, in which the percentage by 
weight data are based on (A) + (B) + (C) = 100% by weight, and component (B) is a water-dilutable 
5 polyester resin which has an acid number of 20 to 100, preferably 25 to 45, and a hydroxy! number of 
40 to 150, preferably 50 to 80, and can be prepared by reacting 

(i) an organic compound containing at least three functional groups, in which at least one of the 
functional groups must be a carboxyl group and the other functional groups can be hydroxyl and/or 
amino and/or carboxyl and/or acid anhydride groups, an acid anhydride group being counted as two 

io functional groups, or mixtures of such organic compounds, 

(ii) a cyclic dicarboxylic acid, or a mixture of cyclic dicarboxylic acids, 

(iii) if appropriate an aliphatic dicarboxylic acid, or a mixture of aliphatic dicarboxylic acids, 

(iv) a polyol in which at least one o-C atom is a secondary or tertiary C atom or a member in a 
carbon-containing ring system, or a mixture of such polyols, and 

is (v) if appropriate a polyol other than (iv), or a mixture of such polyols, 

with one another, the carboxylic acid components ((i) + (ii) + (iii)) and the polyol components ((iv) + 
(v)) being employed in a molar ratio of 3 : 4 to 7 : 8, the molar ratio between (i) + (ii) and (iii) being 50 
: 50 to 100 : 0, preferably 75 : 25, and the molar ratio between (iv) and (v) being 40 : 60 to 100 : 0, 
preferably 60 : 40 to 100 : 0, and at least partly neutralizing the reaction product formed. 

20 

2. Aaqueous coating, which contains as the binder a combination of 

(A) a water-dilutable polyurethane resin, 

(B) a water-dilutable polyester resin and 

(C) an aminoplast resin, 

25 in which component (A) has an acid number from 10 to 60 and a number-average molecular weight of 
4000 to 25,000 and can be prepared by reacting 

(a) a polyester- and/or polyether-polyol having a number-average molecular weight of 400 to 5000, 
or a mixture of such polyester- and/or polyether-polyols, 

(b) a polyisocyanate, or a mixture of polyisocyanates, 

30 (c) a compound which contains in the molecule at least one group which is reactive towards 

isocyanate groups and at least one group which is capable of anion formation, or a mixture of such 
compounds, and if appropriate 

(d) an organic compound which contains hydroxyl and/or amino groups and has a molecular weight 
of 40 to 400, or a mixture of such compounds, 
35 with one another and at least partly neutralizing the reaction product formed, characterized in that 
component (A) is employed in an amount of 40 to 70% by weight, component (B) in an amount of 15 to 
40% by weight and component (C) in an amount of 8 to 35% by weight, in which the percentage by 
weight data are based on (A) + (B) + (C) = 100% by weight, and component (B) is a water-dilutable 
polyester resin which has an acid number of 20 to 100, preferably 25 to 45, and a hydroxyl number of 
40 40 to 150, preferably 50 to 80, and can be prepared by reacting 

(i) an organic compound containing at least three functional groups, in which at least one of the 
functional groups must be a carboxyl group and the other functional groups can be hydroxyl and/or 
amino and/or carboxyl and/or acid anhydride groups, an acid anhydride group being counted as two 
functional groups, or mixtures of such organic compounds, 
45 (ii) a cyclic dicarboxylic acid, or a mixture of cyclic dicarboxylic acids, 

(iii) if appropriate an aliphatic dicarboxylic acid, or a mixture of aliphatic dicarboxylic acids, 

(iv) a polyol in which at least one a-C atom is a secondary or tertiary C atom or a member in a 
carbon-containing ring system, or a mixture of such polyols, and 

(v) if appropriate a polyol other than (iv), or a mixture of such polyols, 

so with one another, the carboxylic acid components ((i) + (ii) + (iii)) and the polyol components ((iv) + 
(v)) being employed in a molar ratio of 3 : 4 to 7: 8, the molar ratio between (i) + (ii) and (iii) being 50 : 
50 to 100 : 0, preferably 75 : 25, and the molar ratio between (iv) and (v) being 40 : 60 to 100 : 0, 
preferably 60 : 40 to 100 : 0, and at least partly neutralizing the reaction product formed. 

55 3. Process or coating according to Claim 1 or 2, characterized in that (A) is present to the extent of 50 to 
65% by weight, (B) to the extent of 20 to 35% by weight and (C) to the extent of 10 to 25% by weight. 



4. Process or coating according to any one of Claims 1 to 3, characterized in that component (A) has an 
acid number of 20 to j^^ d a number-average molecular weight of 15,000. 

5. Process or coating according to any one of Claims 1 to 4, characterized in that trimellitic acid, trimellitic 
anhydride, pyromellitic acid or pyromellitic anhydride is employed as component (i). 

6. Process or coating according to any one of Claims 1 to 5, characterized in that phthalic acid, 
isophthalic acid, terephthalic acid, tetrahydrophthalic acid, hexahydrophthalic acid or anhydrides thereof 
are employed as component (ii). 

7. Process or coating according to any one of Claims 1 to 6, characterized in that adipic acid, azelaic 
acid, sebacic acid or anhydrides thereof are employed as component (iii). 

8. Process or coating according to any one of Claims 1 to 6, characterized in that neopentylglycol, 2- 
ethyl-2-butylpropane-1 ,3-diol or neopentylglycol hydroxypivalate is employed as component (iv). 



Revendications 



1. Procede de peinture de carrosseries de vehicules, en particulier automobiles, dans lequel 

(1) un vernis electrophoretique est applique puis cuit 

(2) le cas §cheant une couche antigravillonnage est appliquee puis cuite separement ou avec la 
couche d'appret appliquee a I'etape (3) 

(3) un appret est applique et cuit 

(4) un vernis de finition a une ou plusieurs couches est applique et cuit, 

ou on utilise en tant que couche antigravillonnage et/ou d'appret une laque thermodurcissable aqueuse 
qui contient en tant que liant un melange constitue de 

(A) une resine polyurethane diluable a I'eau 

(B) une resine polyester diluable a I'eau et 

(C) une resine aminoplaste, ou le composant (A) presente un indice d'acide de 10 a 60 et un poids 
moleculaire moyen en nombre de 4000 a 25.000 et peut etre produit en faisant reagir les uns avec 
les autres 

(a) un polyol de polyester et/ou de polyether ayant un poids moleculaire moyen en nombre de 
400 a 5000 ou un melange de polyols de polyesters et/ou de polyethers de ce type 

(b) un polyisocyanate ou un melange de polyisocyanates 

(c) un compose qui presente dans sa structure au moins un groupe susceptible de reagir avec 
des groupes isocyanate et au moins un groupe capable de former des anions, ou un melange de 
composes de ce type et le cas echeant 

(d) un compose organique contenant des groupes hydroxy et/ou amino ayant un poids moleculai- 
re de 40 a 400 ou un melange de composes de ce type 

et le produit reactionnel qui en resulte est au moins en partie neutralise et caracterise en ce que le 
composant (A) est utilise dans une proportion de 40 a 70 % en poids, le composant (B) dans une 
proportion de 15 a 40 % en poids et le composant (C) dans une proportion de 8 h 35 % en poids, 
auquel cas les donnges de pourcentages en poids se rapportent a (A) + (B) + (C) = 1 00 % en poids 
et le composant (B) est une resine polyester diluable a I'eau qui presente un indice d'acide de 20 a 
100. de preference de 25 a 45, un indice d'hydroxyle de 40 a 150, de preference de 50 a 80 et peut 
etre produit en faisant reagir les uns avec les autres 

(i) un compose organique ayant au moins trois groupes fonctionnels, ou au moins Tun des groupes 
fonctionnels doit etre un groupe carboxy et les autres groupes fonctionnels peuvent etre des 
groupes hydroxy et/ou amino et/ou carboxy et/ou anhydride d'acide, ou Ton compte deux groupes 
fonctionnels pour un groupe anhydride d'acide, ou des melanges de composes organiques de ce 
type 

(ii) un acide dicarboxylique cyclique ou un melange d'acides dicarboxyliques cycliques 

(iii) le cas echeant un acide dicarboxylique aliphatique ou un melange d'acides dicarboxyliques 
aliphatiques 

(iv) un polyol dans lequel au moins un atome de carbone en position a est un atome de carbone 
secondaire ou tertiaire ou un Element d'un systeme cyclique carbone, ou un melange de polyols de 
ce type et 



(v) le cas echeant un polyol different de (iv) ou un melange de poly ols de ce type, 
ou les composant^fcjde carboxylique ((i) + (ii) + (Hi)) et le^JBfcposants polyol ((iv) + (v)) sont 
utilises dans un ra^Bff molaire allant de 3 : 4 a 7 : 8, ou le rappS^molaire entre (i) + (ii) et (iii) est de 
50 : 50 a 100 : 0, de preference 75 : 25 et le rapport molaire entre (iv) et (v) est de 40 : 60 k 100 : 0, 
5 de preference 60 : 40 a 100 : 0 et ou le produit reactionnel resultant est au moins en partie neutralise. 

2. Laque aqueuse qui contient en tant que liant un melange constitue de 

(A) une resine polyur&hane diluable a I'eau 

(B) une resine polyester diluable k I'eau et 

w (C) une r£sine aminoplaste, ou le composant (A) presente un indice d'acide de 10 a 60 et un poids 

moleculaire moyen en nombre de 4000 a 25.000 et peut etre produit en faisant reagir les uns avec 
les autres 

(a) un polyol de polyester et/ou de polyether ayant un poids moleculaire moyen en nombre de 
400 a 5000 ou un melange de polyols de polyesters et/ou de polyethers de ce type 
75 (b) un polyisocyanate ou un melange de polyisocyanates 

(c) un compose qui presente dans sa structure au moins un groupe susceptible de reagir avec 
des groupes isocyanate et au moins un groupe capable de former des anions, ou un melange de 
composes de ce type et le cas echeant 

(d) un compose organique contenant des groupes hydroxy et/ou amino ayant un poids moleculai- 
20 re de 40 a 400 ou un melange de composes de ce type 

et le produit reactionnel qui en resulte est au moins en partie neutralise, caracterisee en ce que le 
composant (A) est utilise dans une proportion de 40 a 70 % en poids, le composant (B) dans une 
proportion de 15 a 40 % en poids et le composant (C) dans une proportion de 8 a 35 % en poids, 
auquel cas les donnees de pourcentages en poids se rapportent a (A) + (B) + (C) = 100 % en 
25 poids et le composant (B) est une resine polyester diluable a I'eau qui presente un indice decide de 

20 a 100, de preference de 25 a 45, un indice d'hydroxyle de 40 a 150, de preference de 50 a 80 et 
peut etre produit en faisant reagir les uns avec les autres 

(i) un compose organique ayant au moins trois groupes fonctionnels, ou au moins Tun des 
groupes fonctionnels doit etre un groupe carboxy et les autres groupes fonctionnels peuvent etre 

30 des groupes hydroxy et/ou amino et/ou carboxy et/ou anhydride d'acide, ou Ton compte deux 

groupes fonctionnels pour un groupe anhydride d'acide, ou des melanges de composes organi- 
ques de ce type 

(ii) un acide dicarboxylique cyclique ou un melange d'acides dicarboxyliques cycliques 

(iii) le cas echeant un acide dicarboxylique aliphatique ou un melange d'acides dicarboxyliques 
35 aliphatiques 

(iv) un polyol dans lequel au moins un atome de carbone en position a est un atome de carbone 
secondaire ou tertiaire ou un element d'un systeme cyclique carbone, ou un melange de polyols 
de ce type et 

(v) le cas echeant un polyol different de (iv) ou un melange de polyols de ce type, 

40 ou les composants acide carboxylique ((i) + (ii) + (iii)) et les composants polyols ((iv) + (v)) sont 
utilises dans un rapport molaire allant de 3 : 4 a 7 : 8, ou le rapport molaire entre (i) + (ii) et (iii) est de 
50 : 50 a 100 : 0, de preference 75 : 25 et le rapport molaire entre (iv) et (v) est de 40 : 60 a 100 : 0, 
de preference 60 : 40 a 100 : 0 et ou le produit reactionnel resultant est au moins en partie neutralise. 

45 3. Procede ou laque selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que (A) presente de 50 a 65 % en 
poids, (B) de 20 a 35 % en poids et (C) de 10 a 25 % en poids. 

4. Procede ou laque selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le 
composant (A) a un indice d'acide de 20 a 35 et un poids moleculaire moyen en nombre de 8000 a 

so 15000. 

5. Procede ou laque selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'on utilise, en 
tant que composant (i) I'acide trimellitique, ('anhydride trimellitique, I'acide pyromellitique ou Tanhydride 
pyromellitique. 
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6. Procede ou laque selon Tune quelconque des revendications 1 h 5, caracterise en ce qu'on utilise, en 
tant que composant (ii) I'acide phtalique, I'acide isophtalique, I'acide terSphtalique, I'acide tetrahydroph- 
talique, I'acide hexahydrophtalique ou leurs anhydrides. 



4 c 



Procede ou laque sel onJ'u ne quelconque des revendications 1 a 6, caractenc 
tant que composant (|Bbide adipique, I'acide azelaique, I'acide se ^^ ue ou le* 

Procede ou laque selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce 
tant que composant (iv), le neopentyl glycol, le 2-ethyl-2-butylpropane-1,3-diol ou Tester 
glycol de I'acide hydroxypivalique. 
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Verf9hren zur LacKierunq von Fahrzeuakarnssft T ien unrt 

wafirjge LacKe 

0 

Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Lackierung von 
Fahrzeug-, insbesondere Automobilkarosserien, bei dera 

(1) ein Elektrotauchlack appliziert und eingebrannt wird 

(2) gegebenenf alls ein Steinschlagzwischengrund appli- 
ziert und separat Oder zusammen mit der in Stufe (3) 
aufgebrachten Fiillerschicht eingebrannt wird 

(3) ein Fuller appliziert und eingebrannt wird und 

(4) eine ein- Oder mehrschichtige Decklackierung appli- 
ziert und eingebrannt wird. 

Die Erfindung betrifft auch einen waBrigen Lack. 

Das oben beschriebene Lackierverf ahren ist dera Fachmann 
gut bekannt. Die Fiillerschicht hat insbesondere die Auf- 
gabe, Unebenheiten auszufiillen und abzudecken, urn den 
Untergrund fur den nachfolgenden Decklack zu egalisie- 
ren. Je besser diese Ausfiillung und Abdeckung von Un- 
ebenheiten des Untergrundes ist, desto besser ist die 
optische Qualitat der Gesaratlackierung. Neben der opti- 
sch n Qualitat sind auch wichtig mechanisch-technolo- 
gische Eig nschaft n der Gesaratlackierung, wie z.B. 
Korrosionsschutz und vor allera die R sistenz gegen 



St inschlag und ander mechanisch Angriffe ganz 

entsch idend von der Qualitat d r FU11 rschicht und 

- falls vorhanden - St inschlagzwischengrundschicht 
abhangig. 

Bislang werden ganz iiberwiegend Einbrennlacke auf Basis 
organischer Losemittel zur Herstellung der Fuller- und 
Steinschlagzwischengrundschichten eingesetzt . 

Die Lackindustrie ist aus okonomischen und okologischen 
Grunden bestrebt, Lacke auf Basis organischer Losemittel 
durch waBrige Lacke zu ersetzen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, waBrige Lacke 
bereitzustellen, die geeignet sind, in dem oben be- 
schriebenen Verfahren zur Herstellung von Fuller- bzw. 
Steinschlagzwischengrundschichten verwendet zu werden. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaB gelost durch Bereit- 
stellung von waBrigen Lacken, die als Bindemittel eine 
Kombination aus 

(A) 40 bis 70 Gew.-% eines wasserverdiinnbaren Poly- 
urethanharzes 

(B) 15 bis 40 Gew.-% eines wasserverdunnbaren Polyester- 
harzes und 

(C) 8 bis 35 Gew.-% eines Aminoplastharzes 

enthalten, wobei die Gewichtsprozentangaben auf (A) + 
(B) + (C) = 100 Gew.-% bezogen sind, die Komponente (A) 
eine Saurezahl von 10 bis 60 und ein zahlenmittleres Mo- 
lekulargewicht von 4000 bis 25000 aufweist und herstell- 
bar ist, indem 



(a) ein Polyest r- und/od r Poly therpolyol mit einem 
zahlenmittleren Mol kulargewicht von 

400 bis 5000 Oder ein Gemisch aus solchen Poly- 
ester- und/oder Polyetherpolyolen 

(b) ein Polyisocyanat, Oder einem Gemisch aus Polyiso- 
cyanaten 

(c) eine Verbindung, die mindestens eine gegeniiber Iso- 
cyanatgruppen reaktive und mindestens eine zur An- 
ionenbildung befahigte Gruppe im Molekiil aufweist, 
Oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen und gege- 
benenfalls 

(d) eine Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltende or- 
ganische Verbindung mit einem Molekulargewicht von 
40 bis 400 Oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen 

miteinander umgesetzt werden und das entstandene Reak- 
tionsprodukt wenigstens teilweise neutralisiert wird und 
die Komponente (B) ein wasserverdiinnbares Polyesterharz 
ist, das eine Saurezahl von 20 bis 100, vorzugsweise 25 
bis 45, eine Hydroxylzahl von 40 bis 150, vorzugsweise 
50 bis 80 aufweist und herstellbar ist, indem 

(i) eine organische Verbindung mit mindestens drei funk- 
tionellen Gruppen, wobei mindestens eine der funk- 
tionellen Gruppen eine Carboxylgruppe sein muB und 
die Ubrigen funktionellen Gruppen Hydroxyl- und/oder 
Amino- und/oder Carboxyl- und/oder Saureanhydrid- 
gruppen sein konnen, wobei fiir eine Saureanhydrid- 
gruppe zwei funktionelle Gruppen gezahlt werden, 
oder Gemische aus solchen organischen V rbindungen 

(ii) eine cyclische Dicarbondaure oder ein Gemisch aus 
cyclischen Dicarbonsauren 



(iii) gegebenenfalls eine aliphatische Dicarbonsaure , oder 
ein Gemisch aus aliphatischen Dicarbonsauren 

(iv) ein Polyol, bei dem mindestens ein oC-C-Atom ein se- 
kundares oder tertiares C-Atom oder ein Glied in 
einem kohlenstof f haltigen Ringsystem ist, oder ein 
Gemisch aus solchen Polyolen und 

(v) gegebenenfalls ein von (iv) verschiedenes Polyol, 
oder ein Gemisch aus solchen Polyolen 

miteinander umgesetzt werden, wobei die Carbonsaurekom- 
ponente ((i) + (ii) + (iii)) und die Polyolkoraponente 
((iv) + (v)) in einem molaren Verhaltnis von 4 : 3 bis 
8 : 7 eingesetzt werden, das molare Verhaltnis zwischen 
((i) + (ii) und (iii) 50 : 50 bis 100 : 0, vorzugsweise 
75 : 25 betragt und das molare Verhaltnis zwischen (iv) 
und (v) 40 : 60 bis 100 : 0, vorzugsweise 60 : 40 bis 
100 : 0 betragt und das entstandene Reaktionsprodukt we- 
nigstens teilweise neutralisiert wird. 

Die mit den erf indungsgemaBen Lacken hergestellten Ful- 
ler- bzw. Steinschlagzwischengrundschichten zeichnen 
sich durch eine sehr gute Steinschlagbestandigkeit (ins- 
besondere bei tiefen Temperaturen) , hohe Elastizitat, 
gute Haftung nach Schwitzwasserbelastung und gute 
Schleif f ahigkeit aus. Die erf indungsgemaBen Lacke eignen 
sich auBerdem uberraschenderweise sehr gut zur Her- 
stellung von Grundierungen auf Aluminium. 

Die Komponente (A) kann aus (a), (b) , (c) und gegebenen- 
falls (d) nach den dem Fachmann gut bekannten Methoden 
der Polyurethanchemi h rgestellt werden (vgl. z.B. 
US-PS-4,719,132, DE-OS-36 28 124, EP-A-89 497, 
EP-A-256 540 und WO 87/03829). Als Kompon nt (a) konnen 



g sattigte und ung sattigte Polyester- und/od r Poly- 
eth rpolyol , insbesonder Polyester- und/od r Poly- 
eth rdiole mit einem zahlenmittl r n Molekularg wicht 
von 400 bis 5000 eingesetzt werden. Geeignete Polyether 
diole sind z.B. Polyetherdiole der allgemeinen Formel 
HC-O-CCHR 1 )^)^, wobei R 1 = Wasserstoff oder 
ein niedriger, gegebenenf alls substituierter Alkylrest 
ist, n = 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4 und m = 2 bis 100, 
bevorzugt 5 bis 50 ist. Als Beispiele werden lineare 
oder verzweigte Polyetherdiole, wie Poly(oxyethylen)gly- 
kole, Poly(oxypropylen)glykole und Poly(oxybutylen)gly- 
kole genannt. Die ausgewahlten Polyetherdiole sollen 
keine UbermaBigen Mengen an Ethergruppen einbringen, 
weil sonst die gebildeten Polymere in Wasser anquellen. 
Die bevorzugten Polyetherdiole sind Poly(oxypropyleh)- 
glykole im Molraassenbereich M n von 400 bis 3000. 
Polyesterdiole werden durch Veresterung von organischen 
Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit organischen Di- 
olen hergestellt oder leiten sich von einer Hydroxycar- 
bonsaure oder einem Lacton ab. Um verzweigte Polyester- 
polyole herzustellen, konnen in geringem Umfang Polyole 
oder Polycarbonsaure mit einer hoheren Wertigkeit einge- 
setzt werden. Die Dicarbonsauren und Diole konnen line- 
are Oder verzweigte aliphatische, cycloaliphatische oder 
aroma tische Dicarbonsauren oder Diole sein. 
Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole be- 
stehen beispielsweise aus Alkylenglykolen, wie Ethylen- 
glykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Butandiol-1,4 , 
Hezandiol-1,6, Neopentylglykol und anderen Diolen, wie 
Dimethylolcyclohexan. Es konnen jedoch auch kleine Men- 
gen an Polyolen, wie Trimethylolpropan, Glycerin, Penta- 
erythrit, zugesetzt werden. Die Saurekoraponente des Po- 
lyesters besteht in erster Linie aus niedermolekularen 
Dicarbonsauren od r ihren Anhydriden mit 2 bis 30, be- 
vorzugt 4 bis 18 Kohl nstoffatomen im Molekiil. G eignete 
Saur n sind b ispielsweise o-Phthalsaur , Isophthalsau- 
r , Terephthalsaure, T trahydrophthalsaur , Cyclohexan- 



• # 

dicarbonsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaur , Azelainsau- 
re, Sebazinsaure, Maleinsaure, Furaarsaure, Glutarsaure, 
Hexachlorh ptandicarbonsaure, Tetrachlorphthalsaur 
und/od r dimerisierte Fettsauren. Anst 11 dieser SSuren 
konnen auch ihre Anhydride, soweit diese existieren, 
verwendet werden. Bei der Bildung von Polyesterpolyolen 
konnen auch kleinere Mengen an Carbonsauren mit 3 Oder 
mehr Carboxylgruppen, beispielsweise Trimellithsaurean- 
hydrid Oder das Addukt von Maleinsaureanhydrid an unge- 
sattigte Fettsauren anwesend sein. 

Es konnen auch Polyesterdiole eingesetzt werden, die 
durch Umsetzung eines Lactons rait einem Diol erhalten 
werden. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart von end- 
standigen Hydroxylgruppen und wiederkehrenden Polyester- 
anteilen der Formel (-CO-(CHR 2 ) n -CH 2 -0) 



aus . 



Hierbei ist n bevorzugt 4 bis 6 und der Substituent 

R 2 Wasserstoff, ein Alkyl-, Cycloalkyl- oder Alkoxy- 
Rest. 

Kein Substituent enthalt mehr als 12 Kohlenstof f atome. 
Die gesamte Anzahl der Kohlenstof f atome im Substituenten 
ubersteigt 12 pro Lactonring nicht. Beispiele hierfiir 
sind Hydroxycapronsaure, Hydroxybuttersaure, Hydroxyde- 
cansaure und/oder Hydroxys tear ins Mure. 

Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsub- 
stituierte £-Caprolacton, bei dem n den Wert 4 hat und 
alle R-Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt. Die 
Umsetzung mit Lacton wird durch niedermolekulare Poly- 
ole, wie Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 
Dimethylolcyclohexan gestartet. Es konnen jedoch auch 
andere Reaktionskomponenten, wie Etyhlendiamin, Alkyldi- 
alkanolamine oder auch Harnstof f mit Caprolacton umge- 
setzt werden. 



Als hohermolekular Diol eignen sich auch Polylactam- 
diole, die durch R aktion von beispielsweise £-Caprolac- 
tara mit niedermolekularen Diolen hergestellt werden. 

Als Komponente (b) konnen aliphatische und/oder cyclo- 
aliphatische und/oder aromatische Polyisocyanate einge- 
setzt werden. Als Beispiele fur aromatische Polyisocya- 
nate werden Phenylendiisocyanat , Toluylendiisocyanat, 
Xylylendiisocyanat, Biphenylendiisocyanat, Naphtylendi- 
isocyanat und Diphenylmethandiisocyanat genannt. 

Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegeniiber ultravio- 
lettem Licht ergeben (cyclo) aliphatische Polyisocyanate 
Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Beispiele 
hierfiir sind Isophorondiisocyanat, Cyclopentylendiiso- 
cyanat, sowie Hydrierungsprodukte der aromatischen Di- 
isocyanate wie Cyclohexylendiisocyanat, Methylcyclo- 
hexylendiisocyanat und Dicyclohexylmethandiisocyanat . 
Aliphatische Diisocyanate sind Verbindungen der Formel 

OCN-(CR2> r -NCO 

worin r eine ganze Zahl von 2 bis 20, insbesondere 6 bis 
8 ist und R 3 , das gleich Oder verschieden sein kann, 
Wasserstoff Oder einen niedrigen Alkylrest mit 1 bis 8 
C-Atomen, vorzugsweise 1 oder 2 C-Atomen darstellt. Bei- 
spiele hierfiir sind Trimethylendiisocyanat, Tetramethy- 
lendiisocyanat/ Pentamethylendiisocyanat/ Hexamethylen- 
diisocyanat, Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocya- 
nat, Dimethylethylendiisocyanat/ Methyltrimethylendi- 
isocyanat und Trimethylhezandiisocyanat. Besonders be- 
vorzugt werden als Diisocyanate Isophorondiisocyanat und 
Dicyclohexylmethandiisocyanat . 
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Di Korapon nt (b) muB hinsichtlich der Funktionalitat 
der Polyisocyanat so zusanuneng setzt sein, daB kein 
vernetzt s Polyurethanharz erhalten wird. Die Komponente 
(b) kann neben Diisocyanaten auch einen Anteil an Poly- 
isocyanaten mit Funktionalitaten iiber zwei - wie z.B. 
Triisocyanate - enthalten. 

10 Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, die durch 
Trimerisation Oder Oligomerisation von Diisocyanaten 
Oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit polyfunk- 
tionellen OH- Oder NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen 
entstehen. Hierzu gehoren beispielsweise das Biuret von 

15 Hexamethylendiisocyanat und Wasser, das Isocyanurat des 
Hexamethylendiisocyanats Oder das Addukt von Isophoron- 
diisocyanat an Trimethylolpropan. Die mittlere Funktio- 
nalitat kann gegebenenf alls durch Zusatz von Monoiso- 
cyanaten gesenkt werden. Beispiele fur solche kettenab- 

20 brechenden Monoisocyanate sind Phenyl isocyanat, Cyclohe- 
xylisocyanat und Stearylisocyanat . 

Urn die Wasserverdiinnbarkeit der eingesetzten Poly- 
urethanharze zu gewahrleisten, miissen zur Anionenbildung 

25 befahigten Gruppen in die Polyurethanmolekule eingebaut 
werden. Die zur Anionenbildung befahigten Gruppen sorgen 
nach ihrer Neutralisation dafiir, daB das Polyurethanharz 
in Wasser stabil dispergiert werden kann. Das Poly- 
urethanharz (A) soil eine Saurezahl von 10 bis 60/ vor- 

30 zugsweise 20 bis 35 aufweisen. Aus der Saurezahl kann 
die in die Polyurethanraolekiile einzuf iihrende Menge an 
zur Anionenbildung befahigten Gruppen berechnet werden. 

Die Einfuhrung von zur Anionenbildung befahigten Gruppen 
35 in die Polyurethanmol kiile erfolgt iiber den Einbau von 
Verbindung n (c) in die Polyurethanmolekiile # die minde- 
st ns ein gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive und eine 
zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekiil enthalten. 



Als Koraponent (c) werden vorzugsweise V rbindung n ein- 
g s tzt, die zwei gegeniib r Isocyanatgruppen reaktive 
Gruppen im Molekul enthalten. Geeignete gegeniiber Iso- 
cyanatgruppen reaktive Gruppen sind insbesondere Hydro- 
xylgruppen sowie primare und/oder sekundare Aminogrup- 
pen. Geeignete zur Anionenbildung befahigte Gruppen sind 
Carboxyl-, Sulfonsaure- und/oder Phosphonsauregruppen , 
wobei Ca r boxy 1 gruppen bevorzugt sind, Als Komponenente 
(c) konnen beispielsweise Alkansauren mit zwei Sub- 
stituenten anot-standigen Kohlenstof f atomen eingesetzt 
werden, Der Substituent kann eine Hydroxylgruppe, eine 
Alkylgruppe Oder bevorzugt eine Alkylolgruppe sein. Die- 
se Alkansauren haben mindestens eine, im allgemeinen 1 
bis 3 Carboxylgruppen im Molekul. Sie haben zwei bis et- 
wa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstof fatome. Beispiele 
fur die Komponente (c) sind Dihydroxypropionsaure, Dihy- 
droxybernsteinsaure und Dihydroxybenzoesaure. Eine be- 
sonders bevorzugte Gruppe von Alkansauren sind die 
cgocDimethylolalkansauren der allgemeinen Formel 
R 4 -C(CH 2 OH) 2 COOH, wobei R 4 fur ein Wasserstoff- 
atom Oder eine Alkylgruppe mit bis zu etwa 20 Kohlen- 
stof f atomen steht. 

Beispiele fur solche Verbindungen sind 2,2-Dimethylol- 
essigsaure, 2 , 2-Dimethylolpropionsaure, 2 , 2-Dimethylol- 
buttersaure und 2,2-Dimethylolpentansaure, Die bevorzug- 
te Dihydroxyalkansaure ist 2, 2-Dimethylolpropionsaure. 
Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise 
ot, S-Di aminova ler i ans Mure , 3,4 -Di aminobenzoes aure , 
2,4-Diarainotoluolsulf onsaure und 2,4-Diamino-diphenyl- 
ethersulf onsaure • 

Di erf indungsgemafi einges tzten Polyurethanharze (A) 
konnen gegeben nfalls unter Mitverw ndung von Hydro- 
xyl- und/oder Arainogrupp n enthaltenden organischen Ver- 
bindung n mit ein m Mol kulargewicht von 40 bis 400, 
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oder einem G misch aus solch n Verbindungen h rgestellt 
werden (Komponent (d) . Der Einsatz der Komponente (d) 
fiihrt zur Mol kularg wichtserhohung der Polyurethanhar- 
z . Als Komponent (d) konnen beispielsweise Polyole mit 
bis zu 20 Kohlenstoffatomen je Molekiil, wie Ethylengly- 
kol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propandiol, 
1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,2-Butylenglykol, 
1,6-Hexandiol, Trimethylolpropan, Ricinusol oder hy- 
driertes Ricinusol, Di-trimethylolpropanether, Penta- 
erythrit, 1,2-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, 
Bisphenol A, Bisphenol F, Neopentylglykol, Hydroxypiva- 
linsaureneopentylglykolester, hydroxyethyliertes oder 
hydroxypropyliertes Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A 
und deren Mischungen eingesetzt werden. 

Die Polyole werden im allgemeinen in Mengen von bis zu 
30 Gewichtsprozent, vorzugsweise 2 bis 20 Gewichtspro- 
zent, bezogen auf die eingesetzte Menge an Komponenten 
(a) und (d) eingesetzt. Als Komponente (d) konnen auch 
Di- und/oder Polyamine mit primaren und/oder sekundaren 
Aminogruppen eingesetzt werden. Polyamine sind im we- 
sent lichen Alkylen-Polyamine mit 1 bis 40 Kohlenstoff- 
atomen, vorzugsweise etwa 2 bis 15 Kohlenstoffatomen. 
Sie konnen Substituenten tragen, die keine mit Isocya- 
nat-Gruppen reaktionsf ahige Wasserstof f atome haben. Bei- 
spiele sind Polyamine mit linearer oder verzweigter ali- 
phatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Struk- 
tur und wenigstens zwei primaren Aminogruppen. Als Di- 
amine sind zu nennen Hydrazin, Ethylendiamin, Propylen- 
diamin, 1,4-Butylendiamin, Piperazin, 1,4-Cyclohexyldi- 
methylamin, Hexamethylendiamin-1, 6, Trimethylhexamethy- 
lendiamin, Menthandiamin, Isophorondiamin, 4,4 '-Diamino- 
dicyclohexylmethan und Aminoethylethanolamin. Bevorzugte 
Diamin sind Hydrazin, Alkyl- Oder Cycloalkyldiamine, 
wi Propyl ndiamin und l-Amino-3-aminomethyl-2,5,5-tri- 
methylcyclohezan. Es konnen auch Polyamine als Komponen- 
te (d) eingesetzt werden, die mehr als zwei Aminogrupp n 
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im Mol kiil enthalten. In diesen Fallen ist jedoch z.B. 
durch Mitv rwendung von Monoaminen darauf zu acht n, daB 
k ine vernetzten Polyur thanharze rhalt n werd n. 
Solche brauchbaren Polyamine sind Diethylentriamin, Tri- 
ethylentetrainin, Dipropylentriamin und Dibutylentriamin. 
Als Beispiel fur ein Monoamin wird Ethylhexylamin ge- 
nannt • 

Die Herstellung der Komponente (A) gehort zum Stand der 
Technik und wird z.B. in der US-PS-4,719,132, 
DE-OS-3 628124, EP-A-89497, EP-A-256540 und WO 87/03829 
ausfiihrlich beschrieben. 

Die Komponente (B) ist ein wasserverdiinnbares Polyester- 
harz mit einer Saurezahl von 20 bis 100 , vorzugsweise 25 
bis 45 und einer Hydroxylzahl von 40 bis 150, vorzugs- 
weise 50 bis 80 und ist herstellbar, indem 



(i) eine organische Verbindung mit mindestens drei funk- 
tionellen Gruppen, wobei mindestens eine der funk- 
tionellen Gruppen eine Car boxy lgruppe sein muS und 
die iibrigen funktionellen Gruppen Hydroxyl- und/oder 
Amino- und/oder Carboxyl- und/oder Saureanhydrid- 

25 gruppen sein konnen, wobei fur eine Saureanhydrid- 

gruppe zwei funktionelle Gruppen gezahlt werden oder 
Gemische aus solchen organischen Verbindungen 

(ii) eine cyclische Dicarbonsaure Oder ein Gemisch aus 
30 cyclischen Di carbonsauren 

(iii) gegebenenf alls eine aliphatische Dicarbonsaure oder 
ein Gemisch aus al iphati schen DicarbonsSuren 



35 



1 
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(iv) ein Polyol, bei dem mindestens ein oc-C-Atom ein se- 
kundares Oder tertiares C-Atom Oder ein Glied in 
einem kohlenstof f haitigen Ringsystem ist oder ein 
Gemisch aus solchen Polyolen und 

(v) gegebenenf alls ein von (iv) verschiedenes Polyol, 
oder ein Gemisch aus solchen Polyolen, 

10 

miteinander umgesetzt werden, wobei die Carbonsaurekom- 
ponente ((i) + (ii) + (iii)) und die Polyolkomponente 
((iv) + (v)) in einem molaren Verhaltnis von 4 : 3 bis 
8 : 7 eingesetzt werden/ das molare Verhaltnis zwischen 
15 (i) + (ii) und (iii) 50 : 50 bis 100 : 0, vorzugsweise 
75 : 25 betragt und das molare Verhaltnis zwischen (iv) 
und (v) 40 : 60 bis 100 : 0, vorzugsweise 60 : 40 bis 
100 : 0 betragt und das entstandene Reaktionsprodukt we- 
nigs tens teilweise neutralisiert wird. 

20 

Die Umsetzung der Komponenten (i), (ii), (iii), (iv) und 
(v) erfolgt nach allgemein gut bekannten Methoden der 
Polyesterchemie. Die Reaktionstemperatur sollte zweck- 
maBigerweise bei 140 bis 240, vorzugsweise 180 bis 220 °C 
25 liegen. In raanchen Fallen kann es zweckmaBig sein, die 
Veresterungsreaktion zu katalysieren. Beispiele fur 
brauchbare Katalysatoren sind Tetrabutyltitanat, Zinkoc- 
toat, Zinnoctoat, Dibutylzinnoxid, organische Salze des 
Dibutylzinnoxids usw. „ 

30 

Die erf indungsgemafi eingesetzten Polyesterharze werden 
hergestellt, indem die Carbonsaurekomponente und die Po- 
lyolkomponente in einem molaren Verhaltnis von 4 : 3 bis 
8 : 7, die Komponenten (i) + (ii) und (iii) in. einem mo- 
35 lar n Verhaltnis von 50 : 50 bis 100 : 0, vorzugsweise 
75 : 25 und di Kompon nten (iv) und (v) in einem mola- 
r n V rhaltnis von 40 : 60 bis 100 : 0, vorzugsweise 
60 : 40 bis 100 : 0 eingesetzt werden. Die Carbonsaure- 
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kompon nt besteht aus d n Koraponent n (i), (ii) und ge- 
gebenenfalls (iii). Di Polyolkomponente best ht aus der 
Komponente (iv) und g geb nenfalls (v) . (i) + (ii) st ht 
fiir die Sunune aus eingesetzter Menge an Komponente (i) 
und eingesetzter Menge an Komponente (ii). Analoges gilt 
fur (i) + (ii) + (iii) und (iv) + (v) . 

Die Komponente (i) darf nur in solchen Mengen eingesetzt 
werden, daB keine gelierten Polyesterharze erhalten wer- 
den. Die Menge an einzusetzender Komponente (i) kann aus 
der zu erreichenden Saurezahl leicht errechnet werden, 
wobei postuliert wird, daB die freien Carboxylgruppen 
aus der Komponente (i) stammen. Die Tats ache, daB nicht 
alle freien Carboxylgruppen aus der Komponente (i) stam- 
men miissen, ist bei der Berechnung der Menge an einzu- 
setzender Komponente (i) zu ignorieren. 

Als Komponente (i) konnen beispielsweise Polycarbonsau- 
ren wie z.B. Tetracarbonsauren und Tricarbonsauren, Hy- 
droxycarbonsauren wie z.B. Monohydroxydicarbonsauren und 
Dihydroxymonocarbonsauren, Aminosauren und die Anhydride 
dieser Sauren eingesetzt werden. Als Beispiele werden 
genannt: Trimesinsaure (Benzol-l,3,5-tricarbonsaure) , 
Trimellithsaure, Pyromellithsaure, Glycerinsaure, Apfel- 
saure, Dimethylolpropionsaure, Weinsaure, Zitronensaure 
und die Anhydride dieser Sauren. Addukte von Maleinsau- 
reanhydrid an ungesattigte Fettsauren und ungesattigte 
Harzsauren konnen auch als (i) Komponente eingesetzt 
werden. Als Komponente (i) wird vorzugsweise Trimellith- 
saure, Trimellithsaureanhydrid, Pyromellithsaure Oder 
Pyromellithsaureanhydrid eingesetzt. Als Komponente (i) 
konnen selbstverstandlich auch Mischungen aus den oben- 
genannten Sauren eingesetzt werden. Als Komponente (ii) 
kann prinzipiell j de cycloaliphatische oder aromatische 
Dicarbonsaure mit 5 bis 30/ vorzugsweise 6 bis 18 Koh- 
1 nstof f atomen im Molekul oder ein "Anhydrid dieser Di- 
carbonsaur od r in Gemisch aus diesen Dicarbonsauren 
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bzw. deren Anhydrid n ing s tzt w rden. Als Beispi 1 
fiir einsetzbar Dicarbonsauren w rden Isophthalsaure, 
T rephthalsaure, Orthophthalsaure, Tetrahydrophthalsau- 
re, Hexahydrophthalsaure, 1,4 Cyclohexandicarbonsaure, 
Dicyclopentadiendicarbonsaure und Endomethylentetrahy- 
drophthalsaure sowie deren Anhydride genannt. Als Kompo- 
nente (ii) werden vorzugsweise Isophthalsaure, Te- 
rephthalsaure, Orthophthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, 
Hexahydrophthalsaure, deren Anhydride Oder Gemische aus 
diesen Dicarbonsauren bzw. deren Anhydriden eingesetzt. 

Als Komponente (iii) kann prinzipiell jede lineare oder 
verzweigte aliphatische Dicarbonsaure mit 2 bis 40 Koh- 
lenstof f atomen im Molekiil oder ein Anhydrid dieser Di- 
carbonsauren oder ein Gemisch aus diesen Dicarbonsauren 
bzw. deren Anhydriden eingesetzt werden. Als Beispiele 
fiir einsetzbare aliphatische Dicarbonsauren werden Oxal- 
saure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipin- 
saure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacin- 
saure, Maleinsaure, Fumarsaure und dimerisierte Fettsau- 
ren sowie deren Anhydride genannt. Als Komponente (iii) 
werden vorzugsweise Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacin- 
saure, Bernsteinsaure, dimerisierte Fettsauren, deren 
Anhydride oder Gemische aus diesen Dicarbonsauren bzw. 
deren Anhydriden eingesetzt. 

Als Komponente (iv) kann prinzipiell jedes Polyol mit 4 
bis 40 , vorzugsweise 5 bis 12 Kohlenstoff atomen im Mole- 
kiil eingesetzt werden, bei dem mindestens ein oc-C-Atom 
ein sekundares oder tertiares C-Atom oder ein Glied in 
einem kohlenstoff haltigen Ringsystem ist. Es konnen auch 
Gemische solcher Polyole eingesetzt werden. Als (iv) 
Komponente sind beispielsweise Verbindungen einsetzbar, 
die mindestens ein Mol kiilf ragment der allgemeinen For- 

mel - C(R 1 R 2 )-CH 9 0H enthalt n, wobei R 1 und 
2 

R fiir aliphatisch , cycloaliphati'sche oder aroma- 
tische Kohlenwass rstoffrest mit 1 bis 20, vorzugsw ise 
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1 bis 6 Kohlenstof f atoraen steh n. Als Beispi le fiir 
solch V rbindungen w rd n Neop ntylglykol, Trim thylol 
propan, Trim thylolethan, 2-Methyl-2-propylpropandiol 
1,3, 2-Ethyl-2-butylpropandiol 1,3, 2-Ethyl-2-phenylpro 
pandiol 1,3, 2,2,4 Trimethylpentandiol 1,5, 2,2,5 Tri- 
methylhexandiol 1,6 und Hydroxypivalinsaureneopentylgly 
. colester genannt. Als Beispiel fiir eine Verbindung in 
der raindestens ein c*-C-Atom Glied in einem kohlenstof f- 
haltigen Ringsystem ist wird Dimethylolcyclohexan ge- 
nannt. Als Komponente (iv) werden vorzugsweise Neopen- 
tylglykol, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, Di- 
methylolcyclohexan und 2-Ethyl-2-butylpropandiol 1,3 
eingesetzt . 

Als Komponente (v) konnen prinzipiell alle von (iv) ver- 
schiedenen Polyole mit 2 bis 40 Kohlenstof fatomen im Mo- 
lekiil, sowie Mischungen solcher Polyole eingesetzt wer- 
den. Als Beispiele fiir geeignete Polyole werden Ethylen- 
glykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Butandiol 1,4, 
Hexandiol 1,6, Diethylenglykol und Dipropylenglykol ge- 
nannt • 

Zur Neutralisation der Komponenten (A) und (B) konnen 
Ammoniak und/oder Amine (insbesondere Alkylamine), Ami- 
noalkohole und cyclische Amine, wie Di- und Triethyl- 
amin, Dimethylaminoethanolamin, Diisopropanolamin, 
Morpholin, N-Alkylmorpholin, eingesetzt werden. Fur die 
Neutralisation werden leicht fliichtige Amine bevorzugt. 

Die Komponente (C) ist ein Aminoplastharz. Derartige 
Harze sind dem Fachmann gut bekannt und werden von vie- 
len Firmen als Verkauf sprodukte angeboten. Aminoplast- 
harze sind Kondensationsprodukte aus Aldehyden, insbe- 
sond re Formaldehyd und beispielsweise Harnstoff , Mela- 
min, Guanamin und Benzoguanamin. Die Aminoplastharze 
enthalten Alkohol-, vorzugsweise Methylolgrupp n, die in 
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der Reg 1 teilweise Oder b vorzugt vollstandig rait Alko- 
holen vereth rt sind. Als Komponent (C) w rden vorzugs- 
w ise wasserverdunnbare Aminoplastharze, insb sondere 
5 wasserverdiinnbar M lamin-Formaldehydharze eing setzt. 

Die erf indungsgemafien Lacke konnen neben der erf indungs- 
gemafien Korabination aus (A), (B) und (C) alle beliebigen 
in der Lacktechnologie an sich bekannten Hilfs- und Zu- 

10 satzmittel, wie organische Losemittel, Pigmente, Fiill- 
stoffe, Verlauf shilf smittel usw., enthalten. Der Fach- 
mann kann mit Hilfe der erf indungsgemafien Kombination 
aus (A), (B) und (C) mit Hilfe seines Fachwissens pro- 
bleralos wafirige Einbrennlacke formulieren, die als 

15 Steinschlagzwischengrund und/oder als Fuller eingesetzt 
werden konnen. Mit Hilfe der erf indungsgemafien Kombi- 
nation aus (A), (B) und (C) konnen aber auch wafirige 
Lacke hergestellt werden, die fur andere Anwendungs- 
zwecke geeignet sind. 

20 

Die erf indungsgemafien Lacke konnen nach an sich bekann- 
ten Methoden, beispielsweise durch Spritzen, Streichen, 
Tauchen, Fluten, Rakeln oder Walzen auf beliebige Sub- 
strate, wie z.B. Metalle, Kunststoffe, Holz Oder Glas, 
25 appliziert werden. Die zu lackierenden Substrate konnen 
mit geeigneten Grundierungen versehen sein. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher er- 
lautert. Alle Angaben iiber Teile und Prozentsatze sind 
30 Gewichtsangaben, falls nicht ausdriicklich etwas anderes 
festgestellt wird. 



1. Herstellu no erf indunQsaemafi einoesetzter Polv- 
yrettanhgrze . 

35 
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1.1 Polyurethandisp rsion I 

796 g eines hydroxylterminierten Polyesters (Saurezahl 5 
mg KOH/g) auf Basis Neopentylglykol (1,00 raol), Hexan- 
diol-1,6 (1,89 mol) und Adipinsaure (1,93 raol) werden 
zusammen mit 113,9 g Dimethylolpropionsaure, 742,5 g 
4,4 , -Diisocyanatodicyclohexylmethan und 1101,8 g Methyl- 
ethylketon unter Riihren auf 82 °C erhitzt. Bei einem 
NCO-Gehalt, bezogen auf Reaktionsmischung von 1,44 %, 
werden 76,0 g Trimethylolpropan zugegeben. Diese Reak- 
tionslosung wird so lange bei 82°C gehalten, bis ein 
NCO-Gehalt von 0,0 % erreicht ist Oder die Viskositat 
(Platte/Kegel-Viskosimeter) einer Probe (1:1 verdiinnt 
mit N-Methylpyrrolidon) groBer als 11 dPas ist. Zur Be- 
seitigung eventuell vorhandener Rest-NCO-Gruppen wird 
nach Zugabe von 12 g Ethanol eine Stunde bei 82 °C gehal- 
ten. AnschlieBend versetzt man mit 66,1 g Dimethyletha- 
nolamin und dispergiert in 3555 g deionisiertem Wasser. 
Nach dem Entfernen des Methylethylketons durch Vakuumde- 
stillation wird mit 138,3 g Butyldiglykol versetzt und 
filtriert. Die resultierende feinteilige Dispersion 
weist einen nichtf liichtigen Anteil von 30 % und einen 
pH-Wert von 7.5 auf. 

1.2 Polyurethandispersion II 

Analog der Vorschrift zur Herstellung der Polyurethan- 
dispersion I werden folgende Komponenten eingesetzt: 
1250 g eines Polyesters (Saurezahl 5 mg KOH/g) auf Basis 
Adipinsaure (1,00 mol), Tetrahydrophthalsaureanhydrid 
(1,00 mol), Hexandiol-1,6 (1,08 raol) und Neopentylglykol 
(1,30 raol), 140,4 g Dimethylolpropionsaure, 55,5 g Neo- 
pentylglykol, 547,0 g 2,4-Toluylendiisocyanat/2,6-To- 
luylendiisocyanat (80 : 20), 1.330 g Methylethylketon, 
105,0 g Trimethylolpropan (bei inem NCO-Gehalt von 1,33 
%, b zogen auf R aktionslosung) , 14,4 g Ethanol, 82,5 g 
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Dimethylethanolamin, 4. 895,1 g deionisi rtes Wass r und 
167,8 g Butyldiglykol. Die resultierende Polyur than- 
dispersion w ist nach dem Entfernen d s Methylethylke- 
tons einen nichtf luchtig n Ant il von 30 % und ein n 
pH-Wert von 7,6 auf. 

1.3 Polyurethandispersion III 

Analog der Vorschrift zur Herstellung der Polyurethan- 
dispersion I werden folgende Komponenten eingesetzt: 
541,4 g eines Polyesters (Saurezahl 3,5 mg KOH/g) auf Ba- 
sis einer polymeren technischen Fettsaure ( Dimerengehal t 
mindestens 98 Gew.-%, Trimerengehalt hochstens 2%-Gew.) 
(1,00 mol), Isophthalsaure (1,01 mol) und Hexandiol-1, 6 
(2,64 mol), 44,2 g Dimethylolpropionsaure, 7,2 g Neopen- 
tylglykol, 202,8 g Isophorondiisocyanat , 399,4 g Methyl- 
ethylketon, 24,9 g Triraethylolpropan (bei einem NCO-Ge- 
halt von 1,10 % bezogen auf Reaktionslosung) , 5,7 g 
Ethanol, 24,6 g Dimethylethanolamin, 1.914,5 g deioni- 
siertes Wasser und 65,6 g Butyldiglykol. Es result iert 
eine Polyurethandispersion mit einem nichtf liichtigen An- 
teil von 30 % und einem pH-Wert von 8.0. 

1.4 Polyurethandispersion IV 

Analog der Vorschrift zur Herstellung der Polyurethan- 
dispersion I werden folgende Komponenten eingesetzt: 
1.210,9 g Polyester (siehe Beispiel Polyurethandisper- 
sion I), 195,3 g Dimethylolpropionsaure, 1.145,4 g 
4,4 •-Diisocyanato-dicyclohexylmethan, 1700 g Methyl- 
ethylketon. Ans telle von Trimethylolpropan werden bei 
einem NCO-Gehalt von 1,44 %, bezogen auf Reaktionsge- 
misch, 403 g Methylethylketon und 1.705,4 g eines Poly- 

sters (Saurezahl 30,5 mg KOH/g) auf Basis von Neopen- 
tylglykol (1,25 mol), Hexandiol-1, 6 (1,00 mol), Tri- 
methylolpropan (2,25 mol), Tetrahydrophthalsaure 
(2,50 mol) und Adipinsaure (1,75 mol) zug geben. Sobald 
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keine frei n NCO-Gruppen raehr nachweisbar sind, wird mit 
170/0 g Dimethylethanolarain n utralisi rt, in 9.933/0 g 
deionisiertem Wasser dispergiert, im Vakuum das M thyl- 
ethylketon abdestilliert und mit 340/6 g Butyldiglykol 
versetzt. 

Die feinteilige Dispersion hat einen nichtf liichtigen An- 
teil von 30 % und einen pH-Wert von 8,0. 

HersteUvnq ernnflvngsggmag gingesetzter Pplyester- 
2.1 Polyesterharz I 

In einen 2 1 Reaktionsbehalter mit indirekter Beheizung 
iiber einen Slumlauf thermostat, ausgestattet mit einem 
Ankerruhrer und einem Riihrmotor mit einem Stufengetrie- 
be, einer Fiillkorperkolonne, einem Kondensator und einer 
Destillatvorlage und Temper a turmes sung im Reaktor und am 
Kolonnenkopf werden 290,6 g Dipropylenglykol, 236,0 g 
2,2-Dimethylpropandiol-l/3 und 415/4 g Isophthalsaure 
eingewogen und schnell auf 170°C aufgeheizt. Die Tempe- 
ratur wird dann innerhalb von 7 Stunden auf 220°C so ge- 
steigert, daB die Kolonnenkopf temper atur 103 °C nicht 
iibersteigt. Es wird dann bei 220°C verestert bis eine 
Saurezahl von 10,3 und eine Viskositat (gemessen im 
ICI-Platte/Kegel-Viskosimeter bei 23 °C an einer Losung 
des Polyesters 60 %ig in 2-Butoxyethanol) von 125 mPa.s 
erreicht sind. Es wird dann auf 150 °C abgekiihlt und 
160,1 g Trimellithsaureanhydrid zugegeben und wieder 
vorsichtig auf 180°C aufgeheizt. Es wird verestert bis 
zu einer Saurezahl von 54,3 und einer Viskositat (ge- 
messen im ICI-Platte/Kegel-Viskosimeter bei 23 °C an ei- 
ner Losung des Polyesters 50 %ig in 2-Butoxyethanol) von 
185 mPa.s. Es wird dann stark abgekiihlt und unter 140 °C 
mit 111,1 g 2-Butoxyethanol angelost und mit 68,9 g 
2-(N,N-Dim thylamino)-ethanol teiln utralisiert und wei- 
t r auf 90°C g kiihlt. Die Losung wird dann in ein Ruhr- 
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g faB abg lassen und mit vier Portionen deionisi rtem 
Wass r auf ein n Gehalt an nichtf luchtiger Substanz (g - 
m ssen an einer Probe von ca. 1 g und einer Abdunstung 
von 60 min. b i 130°C in in ra Umluf ttrockenschrank) von 
40,0 % verdunnt. Es resultiert eine kolloidale Losung 
mit 0,65 meg an Base, berechnet auf 100 g Substanz. 

2.2 Polyesterharz II 

In der oben beschriebenen Apparatur werden eingewogen 
498,0 g 2,2-Dimethylpropandiol-l,3, 203,0 g Tetrahy- 
drophthalsaureanhydrid und 181,0 g Isophthalsaure. Es 
wird verfahren wie bei der Herstellung von Polyesterharz 
I und verestert auf eine Saurezahl von 17,7 und eine 
Viskositat (gemessen im ICI-Platte/Kegel-Viskosimeter 
bei 23°C an einer Losung des Polyesters 60 %ig in 2-Bu- 
toxyethanol) von 115 mPa.s. Es wird abgekuhlt wie bei 
der Herstellung von Polyesterharz I und es werden 228,0 
g Trimellithsaureanhydrid zugegeben, erneut aufgeheizt 
und verestert bis zu einer Saurezahl von 57,3 und einer 
Viskositat (gemessen im ICI-Platte/Kegel-Viskosimeter 
bei 23 °C an einer Losung des Polyesters 60 %ig in 2-Bu- 
toxyethanol) von 1760 mPa.s. Es wird mit 120 g 2-Butoxy- 
ethanol angelost, wie bei der Herstellung des Polyester- 
harzes I mit 55,0 g 2-(N,N-Dimethylamino)-ethanol neu- 
tralisiert und mit deionisiertem Wasser und weiterem 
2-(N,N-Dimethylamino)-ethanol auf einen pH-Wert von 7,20 
und einen Gehalt an nichtf luchtiger Substanz von 40,0 % 
eingestellt . 

2.3 Polyesterharz III 

Es wird verfahren wie bei der Herstellung des Polyester- 
harz s I. Fur di rste Reaktionsstuf e werden ingewo- 
gen: 203,9 g 2,2-Dimethylpropandiol-l,3 und 400,0 g ei- 
nes Esters aus 2,2-Dim thylpropandiol-1,3 und 2,2-Di- 
methyl-3-hydroxipropionsaur und 325,5 g Isophthalsaure. 



21 

Es wird auf eine Saurezahl von 13,3 und ine Viskositat 
(gemessen im ICIPlatte/Kegel-Viskosim ter b i 23° an i- 
ner Losung des Polyesters 60 %ig in 2-Butoxy thanol) von 
110 raPa.s gekocht. Die Zugabe von Trimellithsaureanhy- 
drid betragt 161,4 g. Es wird in der zweiten Reaktions- 
stufe verestert auf eine Saurezahl von 32,6 und eine 
Viskositat (gemessen im ICI-Platte/KegelViskosimeter bei 
23 °C an einer Losung des Polyesters 50 %ig in 2-Butoxy- 
ethanol) von 250 mPa.s. Es wird abgekiihlt und mit 
2-(2-Butoxy-ethoxy)-ethanol auf einen Anteil an nicht- 
fluchtiger Substanz von 85,0 % angelost, dann werden mit 
2-(N,N-Dimethylamino)-ethanol 80 % der aus der Saurezahl 
zu berechnenden Carboxylgruppen neutralisiert und 
schlieBlich wird, wie oben beschrieben, mit Wasser auf 
einen Gehalt an nichtf luchtiger Substanz von 40,0 % ver- 
dunnt • 

3t Herstellvng erfinflunqsgem&fier lacks 

Gemafi den in Tabelle 1 angegebenen Gewichtsteilen werden 
die oben beschriebenen wafirigen Polyesterdispersionen 
mit entionisiertem Wasser, mit einer Losung eines han- 
delsiiblichen Antischaummittels auf Basis eines unge- 
sattigten verzweigten Diols, gelost in Ethyl englykol, 
sowie N,N-Dimethylethanolamin versetzt und mit nachbe- 
handeltem Titandioxid vom Rutiltyp und handelsiiblichem, 
feinteiligen Bariumsulf at, oberf lachenbehandeltem Talkum 
und einem handelsiiblichen FlammruB angepastet* Diese 
Mischungen werden in eine diskontinuierliche Laborsand- 
miihle gefiillt und dispergiert, bis eine Feinheit von 
max. 12 ^m im Grindometer nach Hegmann erreicht ist. 
Aus den Dispergiermischungen werden dann unter Zusatz 
der oben beschriebenen Polyurethandispersionen, niedrig 
mol kular m, mit M thanol hochver thertem H laminharz, 
einem handelsiiblich n V rlaufsraittel auf Basis ein s 
wasserv rdiinnbaren Acrylatharz s, Glykolethern und wei- 
terem d ionisiertem Wass r nach allg mein bekannten 
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Method n di erfindungsg maB n Lacke 1 bis 7 erhalten 
(vgl. Tab lie 1). 

5 



Tabelle 1 
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Lack 
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0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 




Antischaummittel 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


Dispergiermis chung 


47,7 


47,7 


47,7 


47,7 


47,7 


47,7 


46,7 


Polyurethandispersion I 


46,7 








46,7 


46,7 


46,7 


Polyurethandispersion II 




46,7 












Polyurethandispersion III - 




46,7 










Polyurethandispersion IV 


} 3,0 






46,7 








Melaminharz (Cymel 301^ 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,8 


Butyldiglykol 


1,6 


1,6 


1,6 


1,6 


1,6 


1,6 




Butylglykol 














1,8 


Verlaufsmittel 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


deionisiertes Wasser 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 




100,0 


100,0 


100,0 


100,0 


100,0 


100,0 


100,0 
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4. Applikation der er f indunosaemafien Lacke als Fuller 

5 

Die Lacke 1 bis 6 wurden mit deionisiertem Wasser auf 
eine Viskositat von 25 s, gemessen im Auslauf becher nach 
DIN 4 bei 20 °C, eingestellt und mit einer FlieBbecher- 
pistole (Dusenof fnung 1,2 mm; Luftdruck 4,5 bar) in zwei 
IQ Kreuzgangen mit 1 Minute Zwischenabliif tzeit auf mit ei- 
nem Elektrotauchlack gemafi Beispiel 6 der DE-OS-2701002 
beschichtete phosphatierte Stahlbleche gespritzt. Die 
Applikation erfolgte bei einer Luf ttemperatur von 23 °C 
und einer relativen Luftfeuchte von 60 %. Die ge- 
15 spritzten Tafeln wurden 10 min bei 23°C und anschliefiend 
10 min. bei 80 °C in einem Umluftofen abgeliiftet und dann 
20 rain bei 160°C in einem Umluftofen eingebrannt, abge- 
kiihlt und beurteilt. Die erhaltenen Lackierungen zeigten 
einen sehr guten Verlauf , deckten die Struktur der Elek- 
trotauchlackierung sehr gut ab und zeigten eine gute 
Zwischenhaf tung zur Elektrotauchlackgrundierung . Die 
Lacke wurden auch elektrostatisch appliziert. Dabei wur- 
de hier mit einer Esta-Behr-Anlage mit einer Glocke TOS 
300/5/8, einem Abstand von 30 cm und einer Drehzahl von 
30000 Umdrehungen pro Minute bei einer relativen Luft- 
feuchte von 40 - 70 % gearbeitet. 

Nach dem Abkiihlen wurden die Tafeln dann zusatzlich mit 
einem losungsmittelhaltigen weiBen Einbrenndecklack auf 
Basis eines Alkydharzes mit gesattigten und ungesattig- 
ten Fettsauren (Saurezahl 12, OH-Zahl 110) in Kombina- 
tion mit einem mittelmolekularen, teilweise mit n-Buta- 
nol veretherten Melaminharz (Verhaltnis 2:1), pigmen- 
tiert mit einem nachbehandelten Titandioxid vom Rutiltyp 
(PVK 21 %) und mit Losungsmitt In und Additiven, die ub- 
licherweise fiir di Verarbeitung eines Lackes fiir die 
Automobilserienlackierung ingesetzt werden, iiberspritzt 
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und 30 min bei 130°C ing brannt (Trockenf ilmdicke 40 

.urn) • 

5 ' 

Die Uberzuge zeichnen sich durch guten Verlauf , gute Ab- 
deckung der Struktur der Grundierung und gute Zwischen- 
haftung aus. 



Weitere Daten und Priifergebnisse sind in Tabelle 2 zu 
finden. 



Tabelle 2: 



Lack 


1 


2 3 


... 4 


5 $ 


Schichtdicke Fuller (/ um) 


35 


35 35 


35 


35 35 


Gitterschnitt 

naeh DIM 53151 fGfc B> 


0-1 


0-1 0-1 


0 


1 0-1 


VDA Steinschlag * 
1000 o/2 bar 


2 


3 3 


3 


1 2 


Multischlagspriifung 
mit Moranensolitt ** 


1 


? 2 


1 


l 2 


Einzelschlagpriifung nach 
DIN 55995 bei -23°C 
[mm 2 /Rostgrad] 


3/RO 


2/RO 4/RO 


2/RO 


4/RO 3/RO 



25 * Der Steinschlagtest wurde mit einem VDA-Steinschlag- 
prufgerat (Modell 508) durchgefuhrt (innerhalb von 20 s 
einmaliger BeschuB mit 1000 g Stahlschrot; Druck 2 bar). 
Die Bewertungsskala reicht von 1 (sehr gut) bis 10 (sehr 
schlecht ) . 

30 

** Die PrOfung wurde mit dem Mercedes Benz Multischlag- * 
gerat durchgef Ohrt. BeschuB mit 300 g Moranenspl itt , 
Kornung 5-8 mm, Luftdruck 0,5 bar, Rohrdurchmesser 20 mm, 
BeschuBabstand 200 mm, BeschuBdauer 10 Sekunden. Die Be- 
35 wertungsskala reicht von 0 (sehr gut) bis 5 (sehr 
schlecht) . 
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Lack 7 wurde wie die Lacke 1 bis 6 eingestellt, appli- 
ziert und eingebrannt. Als Substrat wurde eine Aluminium- 
tafel (AL 99) eingesetzt. AnschlieBend wurde mit einem 
handelsublichen weiBen Polyesterpulverlack, der mit Ti- 
tandioxid pigmentiert war, uberlackiert und 20 min bei 
180°C eingebrannt (Schichtdicke 100 um). Die Tafel wurde 
einem 500 Stunden Schwitzwasser- und Temperaturwechsel- 
test unterzogen (84 Zyklen n h im Klimaschrank wie 
folgt: 1 h heizen von 23 auf 40°C, 1 h 40°C, 4 h absenken 
auf 23°C. Relative Luftfeuchte immer 100 %) . Nach dieser 
Belastung war keine Blasenbildung zu beobachten und die 
Gitterschnittpruf ung ergab den Kennwert Gt 0 (DIN 53151 
Gt B). 
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Patentsmsprtiche 

1. Verfahr n zur Lacki rung von Fahrz ugkarosseri n, 
bei d m 

(1) ein Elektrotauchlack appliziert und eingebrannt 
wird 

(2) gegebenenf alls ein Steinschlagzwischengrund 
appliziert und separat Oder zusammen mit der in 
Stufe (3) aufgebrachten Fuller schicht einge- 
brannt wird 

(3) ein Fuller appliziert und eingebrannt wird und 

(4) eine ein- Oder mehrschichtige Decklackierung 
appliziert und eingebrannt wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB als Steinschlagzwischen- 
grund und/oder Fuller ein waBriger Einbrennlack ein- 
gesetzt wird, der als Bindemittel eine Kombination 
aus 

(A) 40 bis 70 Gew.-% eines wasserverdUnnbaren Poly- 
urethanharzes 

(B) 15 bis 40 Gew.-% eines waaserverdiinnbaren Poly- 
esterharzes und 

(C) 8 bis 35 Gew.-% eines Aminoplastharzes 

enthalt, wobei die Gewichtsprozentangaben auf (A) + 
(B) + (C) = 100 Gew.-% bezogen sind, die Komponente 
(A) eine Saurezahl von 10 bis 60 und ein zahlenmitt- 
leres Mol kulargewicht von 4000 bis 25.000 aufweist 
und herst llbar ist, indem 
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20 



25 
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j^^)ly ster- und/od r Poly 



(a) inToly ster- und/od r Poly tnerpolyol mit i- 
n m zahlenmittleren Mol kularg wicht von 400 
bis 5000 od r in Gemisch aus solch n Poly- 

5 ester- und/oder Polyeth rpolyolen 

(b) ein Polyisocyanat, Oder ein Gemisch aus 
Po ly i socy ana ten 

10 (c) eine Verbindung, die mindestens eine gegeniiber 

Isocyanatgruppen reaktive und mindestens eine 
zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekiil 
aufweist, oder ein Gemisch aus solchen 
Verbindungen und gegebenenf alls 
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(d) eine Hydroxyl- und/oder Aminogruppen 

enthaltende organische Verbindung mit einem 
Molekulargewicht von 40 bis 400 , Oder ein 
Gemisch aus solchen Verbindungen 
miteinander umgesetzt werden und das entstandene Reak- 
tionsprodukt wenigstens teilweise neutralisiert wird und 
die Komponente (B) ein wasserverdiinnbares Polyesterharz 
ist, das eine Saurezahl von 20 bis 100, vorzugsweise 25 
bis 45/ eine Hydroxylzahl von 40 bis 150, vorzugsweise 
50 bis 80 aufweist und herstellbar ist, indem 

(i) eine organische Verbindung mit mindestens drei 

funktionellen Gruppen, wobei mindestens eine 
der funktionellen Gruppen eine Carboxylgruppe 
sein muB und die iibrigen funktionellen Gruppen 
Hydroxyl- und/oder Amino- und/oder Carb- 
oxyl- und/oder Saureanhydridgruppen sein kon- 
nen, wobei fur eine Saureanhydridgruppe zwei 
funktionelle Gruppen gezahlt werden, oder Ge- 
mische aus solchen organischen Verbindungen 



(ii) 



in cyclische Dicarbonsaure oder ein G misch 
aus cyclischen Dicarbonsauren 
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(iii) gegeb nenfalls eine aliphatische Dicarbonsaure 
Oder ein Gemisch aus aliphatischen Dicarbon- 
sauren 

(iv) ein Polyol bei dem mindestens einoC-C-Atom ein 
sekundares Oder tertiares C-Atom oder ein Glied 
in einem kohlenstof fhaltigen Ringsystem ist # 
oder ein Gemisch aus solchen Polyolen und 

(v) gegebenenf alls ein von (iv) verschieden.es Polyol, 
oder ein Gemisch aus solchen Polyolen, 

miteinander umgesetzt werden, wobei die Carbonsaure- 
komponente ((i) + (ii> + (iii)) und die Polyolkompo- 
nente ((iv) + (v)) in einem molaren Verhaltnis von 4 
: 3 bis 8 : 7 eingesetzt werden, das molare Verhalt- 
nis zwischen (i) + (ii) und (iii) 50 : 50 bis 100 : 
0, vorzugsweise 75 : 25 betragt und das molare Ver- 
haltnis zwischen (iv) und (v) 40 : 60 bis 100 : 0, 
vorzugsweise 60 : 40 bis 100 : 0 betragt und das 
entstandene Reaktionsprodukt wenigstens teilweise 
neutralisiert wird. 

WaBrige Lacke, dadurch gekennzeichnet , daB sie als 
Bindemittel eine Kombination aus 

(A) 40 bis 70 Gew.-% eines wasserverdiinnbaren Poly- 
urethanharzes 

(B) 15 bis 40 Gew.-% eines wasserverdiinnbaren Poly- 
esterharzes und 



(C) 8 bis 35 G w.-% eines Aminoplastharz s 
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enthalten, wobei di G wichtsproz ntangab n auf (A) 
+ (B) + (C) = 100 G w.-% bezogen sind, di Komponen- 
te (A) eine Saurezahl von 10 bis 60 und ein zahlen- 
mittleres Molekulargewicht von 4000 bis 25000 auf- 
weist und herstellbar ist, indem 

(a) ein Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000 
Oder ein Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Po- 
lyetherpolyol en 

(b) ein Polyisocyanat Oder einem Gemisch aus Polyiso- 
cyanaten 

(c) eine Verbindung, die mindestens eine gegeniiber Iso- 
cyanatgruppen reaktive und mindestens eine zur An- 
ionenbildung befahigte Gruppe iro Molekul aufweist, 
oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen und gege- 
benenf alls 

(d) eine Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltende or- 
ganische Verbindung mit einem Molekulargewicht von 

40 bis 400, Oder ein Gemisch aus solchen Verbindung n 

miteinander umgesetzt werden und das entstandene Reak- 
tionsprodukt wenigstens teilweise neutralisiert wird und 
die Komponente (B) ein wasserverdiinnbares Polyesterharz 
ist, das eine Saurezahl von 20 bis 100, vorzugsweise 25 
bis 45, eine Hydrorylzahl von 40 bis 150, vorzugsweise 
50 bis 80 aufweist und herstellbar ist, indem 

(i) eine organische Verbindung mit mindestens drei £unk- 
tionellen Gruppen, wobei mindest ns eine der funk- 
tion lien Gruppen eine Carbozylgruppe sein mufi und 
die iibrig n funktionellen Gruppen Hydroxyl- und/oder 
Amino- und/oder Carboxyl- und/oder Saureanhydrid- 
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gruppen sein konnen, wobei fur eine Saurean- 
hydridgruppe zwei f unktionel le Gruppen gezahlt 
werden Oder Gemische aus solchen organischen 
Verbindungen 

(ii) eine cyclische Dicarbonsaure, oder ein Gemisch 
aus cyclischen Dicarbonsauren 

(iii ) gegebenenfalls eine aliphatische Dicarbonsaure 
Oder ein Gemisch aus aliphatischen Dicarbonsau- 
ren 

(i v ) ein Polyol, bei dem mindestens eino<-C-Atom ein 
sekundares oder tertiares C-Atom oder ein Glied 
in einem kohlenstof fhaltigen Ringsystem ist, 
oder ein Gemisch aus solchen Polyolen und 

(v) gegebenenf alls ein von (iv) verschiedenes Polyol 
oder ein Gemisch aus solchen Polyolen 

miteinander umgesetzt werden, wobei die Carbonsaure- 
komponente ((i) + (ii) + (iii)) und die Polyolkompo- 
nente ((iv) + (v)) in einem molaren Verhaltnis von 
4 : 3 bis 8 : 7 eingesetzt werden, das molare Ver- 
haltnis zwischen (i) + (ii) und (iii) 50 : 50 bis 
100 : 0, vorzugsweise 75 : 25 betragt und das molare 
Verhaltnis zwischen (iv) und (v) 40 : 60 bis 100 : 
0/ vorzugsweise 60 : 40 bis 100 : 0 betragt und das 
entstandene Reaktionsprodukt wenigstens teilweise 
neutralisiert wird. 

Verfahren oder Lacke nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet/ daB (A) zu 50 bis 65 Gew.-%, (B) zu 
20 bis 35 Gew.-% und (C) zu 10 bis 25 Gew..-% vor- 
liegt. 
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V rf ahren oder Lack nach einem d r Anspriich 1 bis 

3, dadurch gekennzeichnet, dafi die Komponent (A) 
eine Saurezahl von 20 bis 35 und ein zahlenraittleres 
Molekulargewicht von 8000 bis 15000 aufweist. 

Verf ahren oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, dafi als Komponente (i) 
Trimellithsaure, Trimellithsaureanhydrid, Pyromel- 
lithsaure oder Pyromellithsaureanhydrid eingesetzt 
wird. 

Verfahren oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 
5/ dadurch gekennzeichnet, dafi als Komponente (ii) 
Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Tetra- 
hydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure oder deren 
Anhydride eingesetzt werden. 

Verfahren oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 
6, dadurch gekennzeichnet, dafi als Komponente (iii) 
Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure oder deren 
Anhydride eingesetzt werden, 

Verfahren oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 
6, dadurch gekennzeichnet, dafi als Komponente (iv) 
Neopentylglykol, 2-Ethyl-2-Butylpropandiol-l,3 oder 
Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester eingesetzt 
wird. 
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